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I. 

Ueber  die  Atomigkeit  der  Elemente. 

Gelegentlich  einer  Mittheilung  von  Naquet,  welcher 
Selen  und  Tellur  als  vieratomige  Elemente  betrachtet,  sieht 
sich  Rekulä  als  Erfinder  der  Atomigkeit  der  Elemente 
(«fit  venia  verbo)  bewogen,  gegen  eine  Verwirrung  zu  prote- 
stiren,  welche  in  diesem  theoretischen  Theil  einzureissen 
droht  (Compt  rend.  58,  p.  511).  Er  wiederholt  daher  seine 
ursprünglichen  Ansichten  darüber  und  präcisirt  diese  genauer. 

Bekanntlich  sucht  der  Verf.  die  Erscheinung  der  Ver- 
bindung der  Elemente  in  multipeln  Proportionen  durch  die 
Annahme  einer  gewissen  Verwandtschäftsgrösse  derselben 
zn  erklären,  welche  er  Atomigkeit  nennt.  Diese  ist  eine 
Fondamentaleigenschaft  der  Atome  und  als  solche  constant 
und  unveränderlich  wie  das  Gewicht  der  Atome  selbst. 
Man  kann  nicht  annehmen,  dass  ein  und  derselbe  Körper 
bald  mit  dieser,  bald  mit  jener  Atomigkeit  functionire;  thut 
man  diess,  so  verwechselt  man  den  Begriff  Atomigkeit  mit 
dem  des  Aequivalents.  Das  letztere  kann  wechseln  und 
die  Variationen  des  Aequivalents  müssen  sich  aus  der  Ato- 
migkeit erklären. 

Eine  fernere  Confusion  kommt  daher,  dass  man  unter 
Atomigkeit  das  grösste  Aequivalent  oder  die  höchste  Sätti- 
gungscapacität  verstanden  hat,  statt  unter  den  verschiedenen 
möglichen  Werthen  denjenigen  zu  wählen,  welcher  am 
besten  und  ungezwungensten  und  vollständigsten  das  Ge- 
sammte  der  Verbindungen  erklärt.  Daher  findet  man 
K,P,As,Sb,Bi  Als  5 atomig,  O,  Se,Fe  als  4 atomig  an- 
gesehen, und  man  wird  nach  jener  Anschauungswei^^  cowr 
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seqnenter  Weise  das  Jod  (wegen  der  Verbindung  JCI3)  als 
dreiatomig  betrachten  dürfen.  Die  Absurditäten,  die  sich 
daraus  ergeben,  wie  z.  B.,  dass  dann  auch  Chlor  und  die 
analogen  Elemente  dreiatomig  werden,  dafes  der  Phosphor 
wegen  der  Verbindung  PJ3  neunatomig  und  das  Tellur 
wegen  der  TeJ4  zwölfatomig  ,  während  rückwärts  aus  JCI3 
die  Neunatomigkeit  des  Jods  sich  ergeben  würde,  diese 
müssten  schon  von  dem  engen  Begriff  dor  Atoraigkeit  als 
höchster  Sättigungscapacität  zurückgeschreckt  haben. 

Der  Verf.  urgirt  daher  seine  schon  im  Beginn  seines 
Lehrbuchs  festgesetzte  Definition  der  Atomigkcit  und  sucht 
nun  die  Wege  der  Chemiker  zu  leiten,  welche  sich  bei 
mehrfachen  Verbindungen  eines  Elementes  in  Verlegenheit 
über  die  Auswahl  derjenigen  Verbindung  befinden,  welche 
das  wahre  Kriterium  über  die  Atomigkeit  des  darii^  ent^ 
haltenen  Elements  darbieten  soll.  Dazu  dienen  folgende 
Betrachtungen. 

Die  Elemente  verbinden  sich  unter  einander  vemköge 
einer  besonderen  Anziehung,  die  wir  nicht  atiders  ala  in 
ihren  Wirkungen  wahrnehmen.  Das  Studium  der  numeri- 
schen Verhältnisse,  die  bei  den  Verbindungen  obwaltien, 
iiihrt  zu  der  Annahme,  dass  es  Atome  giebt,  die  mehrere 
Attractionsccntra  oder  mehrere  Affinitätseinheiten  beaitzeD. 
Darum  kann  man  die  Elemente  in  ein-,  zwei-,  drei-  und 
vieratomige  theilen.  Ob  es  noch  mehratomige  gebe,  ist 
vorläufig  zweifelhaft 

In  allen  Atonienverbindungen  sättigen  sich  die  Ver- 
wandtschaftseinheiten des  neuen  Atoms  ganz  oder  theilweis 
mit  der  gleichen  Anzahl  Affinitäten  eines  anderen  Atoms 
oder  mehrerer  anderer. 

Und  ebenso  können  sich  die  Atome  identischer  Materie 
unter  einander  verbinden,  daher  man  vermuthet,  dass  z.  B. 
2  Atome  »Quecksilber  sich  unter  einander  durch  eine  Affi- 
nität vereinigen  und  die  so  entstandene  Gruppe  Hgs  gleich- 
werthig  sei  1  Atom  Wasserstoff,  während  das  einfache  Atom 
Hg  gleichwerthig  ist  2  Atomen  Wasserstoff. 

Diejenigen  Verbindungen,  in  denen  alle  Elemente  zu- 
sammengehalten werden  durch  die  sich  gegenseitig  sättigen- 
äen  Affinitäten   der  Atome   könnte   man   atomistische  Verim^ 
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düngen  nennen.     Sie  sind  die  wahren  ehemischen  Moleküle, 

die  einzigen,  die  im  gasigen  Zustande  zu  existiren  yermögen. 

Neben  diesen  atomistischen  könnte  man  die  moiekuiaren 

Verbindungen  iintersclieiden.    Diese  erklären  sich  nach  des 

Verf.  eignen  Worten  auf  folgende  Weise: 

„Die  Attraction  muss  sich  auch  zwischen  Atomen; 
vrelche  verschiedenen  Molekülen  angehören,  fühlbar  machen. 
Sie  ruft  die  Annäherung  und  .Nebeneinanderlagerung  der 
Moleküle  hervor,  ein  Phänomen,  welches  stets  den  wirklichen 
chemischen  Zersetzungen  vorangeht.  Nun  kann  es  aber 
kommen  (namentlich  wenn  die  doppelte  Zersetzung  vermöge 
der  Natur  der  Atome  zur  Unmöglichkeit  wird) ,  dass  die 
Reaetion  bei  der  Annäherung  stehen  bleibt,  dass  die  beiden 
Moleküle  sich  an  einander  leimen  und  so  eine  Gruppe  bil- 
den, die  mit  einer  bestimmten,  doch  stets  geringeren  Stabi- 
lität ausgerüstet  ist,  als  die  atomistischen  Verbindungen.  Da- 
her kommt  es,  dass  die  molekularen  Verbindungen  nicht  in 
Gasgestalt  existiren,  sondern  durch  die  Hitze  zersetzt,  in 
diejenigen  Moleküle  zerfallen,  aus  denen  sie  entstandon  sind. 
Derartige  Verbindimgen  sind :  3  atomige  PCI3,  CI2 ;  NH3,HC1^ 
etc.,  2  atomige  ■8^eCl2,Cli;  FeBr2,Br2  u.  dgl,  1  atomige  JC!,(5l2 
etc."  Aehnlich  verhält  es  sich  mit  den  Verbindungen,  in 
denen  zusammengesetzte  Radicale  enthalten  sind:  das  Te- 
träthylammoniumjodür,  das  Triäthylphosphinchlorür,  Tellur- 
methylchlorid u.  s.  w. 

Dabei  bleibt  aber  die  Attractionskraft  der  Moleküle 
nicht  stehen,  denn  sowohl  das  Wasser  kann  noch  hinzu- 
treten, wie  auch  andere  Substanzen,  die  durch  eine  schon 
mit  anderen  Molekülen  verleimte  molekulare  Verbindung 
entstanden  sind.  Dahin  gehören  z.  B.  die  seltsamen  von 
Weltzien  beschriebenen  Tri-  und  Pentajodide  des  Teträ- 
thylammoniums  etc.  und  augenscheinlich  eine  grosse  Anzahl 
organischer  und  unorganischer  Körper,  die  meistens  nur  im 
Zustand  krystallinischer  Moleküle  existiren. 

Gegen  diese  Doctrin  über  die  Atomigkeit  wendet  Na- 
qnet  ein,  dass  sie  Dunkelheit  statt  Licht  verbreite  (Compt. 
rend.  t  88,  p.  675).  Die  Unterscheidung  zwischen  atomi- 
stischen und  molekularen  Verbindungen  auf  Grund  unzer- 
legter  Vei^flüchtigung  dürfe  man  nicht  zugestehen,  weil  sonst 
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die  meisten  jetzt  bekannten  Verbindungen  ans  der  Reibe 
der  atomistischen  auszuscheiden  wären.  Das  einzige  Kri- 
terium fiir  die  letzteren  bleibe  ihre  Fähigkeit,  mit  anderen 
Stoffen  doppelte  Zersetzungen  einzugehen,  dagegen  reagiren 
die  molekularen  Verbindungen  nur  mit  den  sie  zusammen- 
setzenden atomistischen  Verbindungen.  Darum  seien,  da 
sie  die  doppelte  Zersetzung  völlig  (mtegraJement)  erleiden 
könnten,  das  Phosphorchlorid,  Selenchlorid  und  Salmiak 
atomistische  Verbindungen  und  daher  der  Stickstoff  und 
Phosphor  5  atomig,  das  Selen  und  Tellur  4  atomig.  Die  ab- 
surde Consequenz  der  Neunatomigkeit  des  Jods  sei  Ueber- 
treibung,  denn  wäre  jauch  das  Chlor  3  atomig,  so  fungire  es 
doch  nur  stets  mit  einem  Attractionscentrum  und  sei  so  gut 
wie  1  atomig,  weshalb  aus  JCI3  sich  nichts  anderes  als  Drei- 
atomigkeit des  Jods  ableiten  lasse.  [Seltsame  Dialektik.  D.  R] 

Auf  diese  Einwürfe  antwortet  Kekul^  nicht  weiter, 
sondern  legt  in  einem  folgenden  Artikel  seine  Ansichten 
über  mehrere  theoretische  Punkte  der  Molekular-Chemie 
speciell  dar  (Compt.  rend.  60,  174). 

Zuerst  betont  er  den  Unterschied  zwischen  chemischem 
Atom  und  Molekül  und  physikalischem,  woraus  sich  ergebe, 
dass  man  die  relativen  Gewichte  der  Atome  und  chemischen 
Moleküle  nur  durch  eine  chemische  Betrachtung,  gestützt 
auf  das  Studium  der  Zusammensetzung  und  Zersetzungen 
bestimmen  könne.  Vielleicht  seien  diese  chemischen  Ein- 
heiten identisch  mit  den  Theilchen  der  Materie,  die  in  der 
einen  oder  anderen  physikalischen  Erscheinung  sich  wie 
Einheiten  verhalten;  aber  nothwendig  sei  eine  solche  An- 
nahme nicht,  a  priori  dürfe  man  sie  nicht  machen.  Sei  ein- 
mal die  Identität  für  eine  gewisse  Anzahl  Köi-per  festge- 
stellt, dann  dürfe  man  nach  Analogien  mit  gehöriger  Vor- 
sicht weiter  schliessen. 

Der  Verf.  weist  zunächst  die  Anmassung  zurück ,'  aus 
den  Dampfdichten  direct  das  Molekulargewicht  oder  aus 
den  specifischen  Wärmen  die  Atomgewichte  ableiten  zu 
wollen  —  was  jetzt  viele  Chemiker  thun,  obwohl  auch  bei 
ihnen  unbewust  eine  chemische  Schlussfolgerungsweise  in 
letzter  Instanz  entscheidet.  Nicht  etwa  als  ob  der  Verf.  die 
Wichtigkeit  jener  physikalischen  Eigenschaften  herabsetzen 
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wolle,  nur  dürfe  man  sich  ihrer  nicht  als  einzige  Grundlage 
für  die  Bestimmung  der  Grösse  chemischer  Einheiten  be- 
dienen. 

Die  specifische  Wärme  setzt  sich  nach  dem  Verf.  aus 
zwei  Theilen  zusammen,  d.  h.  die  Wärmebewegung  bringt 
(vorausgesetzt,  dass  keine  Veränderung  des  physikalischen 
oder  chemischen  Zustandes  dabei  im  Spiel  ist)  zwei  ver- 
schiedene Wirkungen  hervor :  ein  Theil  vermehrt  die  leben- 
dige Kraft  der  Bewegung  der  Moleküle  als  solcher,  d.  h. 
er  erzeugt  die  Phänomene  der  Temperatur,  Tension,  Aus- 
dehnung etc.;  ein  anderer  erzeugt  eine  Arbeit  im  Innern 
der  Moleküle ,  er  vermehrt  die  lebendige  Kraft  der  Bewe- 
gungen, die  im  Innern  der  atomistischen  Systeme  vor  sich 
gehen,  d.  h.  er  ruft  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  chemi- 
schen Phänomene  hervor. 

Gewisse  allgemeine  Betrachtungen  haben  zu  dem  Schluss 
gefuhrt,  dass  bei  Gasen  der  zur  Beschleunigung  der  Mole- 
kularbewegung verwendete  Antheil  der  specifischen  Wärme 
unabhängig  von  der  Natur  und  dem  Gewicht  der  Moleküle, 
daher  für  alle  Gase  gleich  sei.  Dasselbe  kann  man  auch 
(bis  zum  Beweis  des  Gegentheils)  von  dem  anderen  Theil 
annehmen,  der  zur  Beschleunigung  der  atomistischen  Be- 
wegungen dient,  er  ist  unabhängig  von  den  Atomgewichten 
und  gleich  für  alle  Atome.  Folglich  steht  er  in  directer 
Beziehung  zu  der  Zahl  der  das  Molekül  ausmachenden 
Atome  und  es  ist  demnach 

die  molekulare  Wärme  ==  M  +  nA 
worin  M  die  durch  das  Molekül  absorbirte  lebendige  Kraft, 
A  die  durch  jedes  Atom  absorbirte  Wärme  und  n  die  An- 
zahl der  Atome  bedeuten,  wenn  die  specifischen  Wärmen 
gleicher  Volume  bei  constantem  Druck  angedeutet  werden 
80IL  Für  die  specifischen  Wärmen  bei  constantem  Volum 
wirft  man  den  Werth  M  aus  der  Gleichung  weg.  Das  ist 
dasselbe  Gesetz,  welches  schon  Claus  ins  und  Buff  ent- 
wickelt haben.  Und  für  die  flüssigen  und  festen  Körper 
kann  man  dasselbe  Raisonnement  anwenden. 

Nur  ist  dar  Werth  von  M  bis  jetzt  unbekannt,  und 
man  weiss  nicht  einmal,  ob  er  constant  sei  oder  mit  der 
Temperatur   wechselt,   ob   er   vom  Gewicht    der  Molekük, 
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ihrer  atomistiachen  Zusamtneneetzung  ete*  abhängt.  Aus 
den  Bpecifischen  Wärmen  der  Elemente  allein  läset  sich  kein 
rationeller  Scbluss  machen,  aber  man  darf  annehmen ,  dass 
für  die  festen  Kölner  M  »ich  0  nähere,  weil  die  meisten 
zusammengesetzten  fe&ten  Verbindungen  derartige  moleku- 
lare Wärmen  (spec.  Wärme  multiplieirt  mit  dem  Molekular- 
gewicht) besitzen,  dass  man  bei  der  Divi.sion  derselben  durch 
das  Gewicht  der  im  Molekül  enthaltenen  Atoine  stets  den- 
selben Ouotient  erhält, 

Von  diesem  Standpunkt  aus  niuss  das  Dul  on  g-Pet  itV 
sehe  Gesetz,  welches  Bonst  nur  ein  empirisches  ist,  nahezu] 
Wahrheit  sein.     Man    sieht    ferner,   dass  die  npec.  Wärmen 
nicht  zu  den  Molekulargewichten  iUhren  und  nicht  die  Zahl 
der   im  Molekül    enthaltenen    Atome   angeben ,   ja   dass    siefl 
nicht  einmal  den  Beweis  liefeiii,  dass  die  Moleküle  der  ver- 
öchiedenen  Elemente  durch  dieselbe  Anzahl  Atome  gebildet^ 
werden.  Noch  mehr»  es  steht,  wie  es  acbeint,  der  Hypothes^fl 
nichts  entgegen,  dass  es  Moleküle  gebe,  die  nur  aus  1  Atom 
beetehen,    wie   es  Viele    beim  .Quecksilber,    Cadmium  u,  a. 
annehmen.     Erwägt  man  aber,  was  spec.  Wärme  beiRst^  so 
musB    man    auch    bei    diesen    Körpern    mehrere  Atome   tii^ 
1  Molekül  statuiren*  " 

Also  trennen  sich  erst  im  gasigen  Zustande  die  Atoiae 
dieser  Körper,  um  die  Rolle  von  Molekülen  zu  spielen,  und 
von  diesem  Gesichtspunkt  au»  scheint  es  sehr  wichtig,  die 
spec.  Wärmen  dieser  Elemente  im  gasigen  Zustande  experi- 
mentell zu  bestimmen.  Sind  die  obigen  Hypothesen  richtig, 
sü  müssen  die  spec.  Wärmen  dieser  Gase  circa  ^  0,41 
sein,  d.  h,  die  spec.  Wärme  bei  constantem  Volum  würde 
=  0  sein  und  die  Gase  wären  vollkommen  diathenuan, 

Für  den  Kohlenstoff  würde  man  aber  die  Hypothese 
machen  mütssen,  dass  es  in  dem  Molekül  Gruppen  gebe,  jede 
aus  3  chemiächen  Atomen  gebildet  und  dermaassen  innig 
zusammengekettet,  dass  die  Gruppe  als  solche  der  Wärme- 
bewegung; gegenüber  sich  wie  ein  physikalisclies  Atom 
yerhalte. 
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üeber  die  Zusammensetzung  und  die  Con- 
stitution des  Topases. 

Von 
Kammelsberg^. 

(Im  Auszuge  aus  d.  Monatsbcr.  d.  Königl.  Prcuss  Akad.  d.  Wissensch 
Juni  1865.) 

1804  theilte  Klaproth  seine  Analysen  des  säcl^sischen' 
imd  brasilianischen  Topases  mit,  welche  die  erste  «annähernd 
richtige  Kenntniss  von  der  Zusammensetzung  dieses  Minerals 
gaben. 

1796    hatte    Klaproth   Versuche    beschrieben,    nach 

denen   die   genannten  Topase   im  Feuer  des  Porcellanofens 

20  p.c.  am  Gewicht  verlieren,  und  bei  deren  Wiederholung 

der  Verlust  bald  grösser,   bald  kleiner  war,  niemals   aber 

weniger    als    15    p.C.    betrug.     Dieses    Verhalten    brachte 

Klaproth  auf  die  Vermuthung,  dass  Flusssäure  einen  Bc- 

standtheil  des  Topases  bilde,  und  in  der  Tbat  fand  er  hei 

Wiederholung   eines  Versuches   von  Marggraf,    nämlich 

beim  Erhitzen  von  Topaspulver  mit  Schwefelsäure  in  einer 

Glasretorte  dieselbe  sichtlich  corrodü't. 

Klaproth  schloss  den  Topas  durch  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  im  Silbcrtiegel  auf  und  schied  di«  Kiesekäure 
in  der  gewöhnlichen  Art  ab.  Nach  Ausfällung  der  Thon- 
erde  durch  kohlensaures  Kfl^li  wurde  das  Filtrat  neutralisirt, 
und  ein  Zusatz  von  Kal^wasser  schlug  Fluorcalcium  nieder, 
dessen  Natur  aus  den  glasätzenden  Dämpfen  folgte,  die  ei| 
beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  entwickelte. 

Während  Klaproth  bei  dem  sächsischen  Topas  die 
Bestimmung  der  Kieselsäure  und  der  Thonerde  ziemlich 
richtig  gelang,  blieben  bei  der  des  brasilianischen  offenbar 
10  p.c.  Thonerde  in  der  Kieselsäure,  eine  Folge  des  un- 
voUkonunenen  analytischen  Verfahrens. 

Die  Menge  des  Fluors  hat  Klaproth  eigentlich  nicjat 
bestimmt;  er  begnügte  sich,  dasselbe  aus  dem  Verlust  zu 
berechnen,  erhielt  aber  natürlich  eine  ganz  unriphtige,  viel 
zu  kleine  Zahl,  weil  er  dem  da^B^^ligfen  Zustande  der  Wissen- 
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Schaft  gemäss  voraussetzen  musste,  Kieselsäure,  Flusssäure 
und  Thonerde  seien  als  solche  im  Topas  enthalten.  Bios 
bei  der  Analyse  des  brasilianischen  bestimmte  er  die  Menge 
des  Fluorcalciums  und  ebenso  die  des  schwefelsauren  E^lks, 
den  dasselbe  bei  seiner  Zersetzung  gab.  Da  die  Data  seiner 
Rechnung  auch  heute  noch  annähernd  richtig  sind,  so  sieht 
man,  dass  er,  wie  es  auch  in  der  Methode  begründet  ist, 
viel  zu  wenig  Fluorcalcium  erhielt  Nur  5  oder  7  p.C. 
Flusssäure  hätte  der  Topaß  darnach  enthalten. 

Wir  dürfen  jedoch  nicht  vergessen,  dass  das  Verdienst 
der  Entdeckung  des  Fluors  im  Topas  noch  einem  anderen 
deutschen  Chemiker,  nämlich  Bucholz,  gebührt,  welcher 
es  um  dieselbe  Zeit  (im  Jahre  1804)  im  Pyknit  auffand*), 
den  Hauy  als  eine  Abänderung  des  Topases  erkannte. 
Diese  Untersuchung  Bucholz's  ist  zugleich  bemerkens- 
werth  dadurch,  dass  sie  in  Bezug  auf  den  Fluorgehalt,  wel- 
cher im  Pyknit  als  17  p.C.  Flussspathsäure  angegeben  ist, 
der  Wahrheit  ziemlich  nahe  kommt,  obwohl  diess,  da  die 
Bestimmung  indirect  erfolgte,  nur  ein  Zufall  ist,  insofern 
die  Zahl  für  die  Thonerde  um  7  p.C.  zu  niedrig  ist. 

Die  Analysen  Klaproth*s  und  Bucholz's  wurden 
sehr  bald  von  Vauquelin  wiederholt,  aber  weder  Topas 
noch  Pyknit  haben  in  der  Hand  dieses  sonst  so  geschickten 
Chemikers  richtige  Resultate  ergeben. 

Diess  erkannte  Berzelius**),  welcher  im  Jahre  1815 
in  Gemeinschaft  mit  Hisinger  einen  derben  Topas  aus 
der  Gegend  von  Fahlun  analysirt  hatte,  und  nun  versuchte, 
die  Methoden  zur  Trennung  der  Topasbestandtheile  zu  ver- 
bessern. Versuche,  das  Fluor  durch  Schmelzen  des  Topases 
mit  Borsäure  oder  mit  saurem  phosphorsanren  Kalk  in  Form 
von  Fluorbor  oder  Fluorkiesel  zu  bestimmen  glückten  nicht, 
und  schliesslich  blieb  Berzelius  bei  dem  Aufschliessen 
durch  kohlensaures  Natron  stehen,  indem  er  yorschrieb,  den 
wässrigen  Auszug  der  Masse  durch  kohlensaures  Ammoniak 
von  aufgelöster  Kieselsäure  und  Thonerde  zu  befreien  und 
die  Fällung  des  Fluors  durch  Ammoniak  und  Chlorcalcium 


•)  Creirs  Neues  allgem.  Journ.  der  Chem.  2,  15. 
••)  S  c  b  w  e  i  g  g.  Journ.  16,  423. 
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zu  bewirken.  Durch  eine  Reihe  von  Versuchen  hatte  er 
die  Ueberzeugung  gewonnen,  dass  sich  die  Zusammensetzung 
des  Fluorcalciums  nicht  genau  bestimmen  lasse;  er  zog  es 
daher  vor,  die  Angaben  J.  Davy's  über  die  Zusammen- 
setzung des  Fluorkiesels  vorläufig  zu  benutzen,  woraus  er 
berechnete,  dass  Fluorcalcium  aus  74  Kalk  und  26  Fluss- 
säure bestehen  müsse.  Uebersetzen  wir  diess  in  die  heutige 
Sprache,  so  erhalten  wir  52,86  Calcium  und  47,14  Fluor, 
d.  h.  das  Atomgewicht  des  Fluors  etwa  =  17,9  und  be- 
merken, dass  spätere  Versuche  (Zersetzung  von  Flussspath 
durch  Schwcsfelsäure)  von  Louyet  für  dieses  Element  die 
Zahl  10  ergeben  haben,  so  dass  100  Th.  Fluorcalcium  = 
48,72  Fluor  sind,  und  Berzelius'  Berechnung  des  Fluor- 
gehalt der  Topase  einer  Correction  bedarf,  welche  das  Ver- 
hältniss  17,9  :  19  an  die  Hand  giebt. 

Berzelius  hat  den  Topas  aus  Sachsen,  aus  Brasilien 
und  von  Finbo  bei  Fahlun  analysirt  Alle  diese  Abände- 
rungen ergaben  gleiche  Zusammensetzung,  nämlich  34  p.C. 
Kieselsäure,  58  p.C.  Thonerde  und  30  p.C.  Fluorcalcium, 
welche  entweder  =  14,14  oder  =  14,6  p.C.  Fluor  sein 
würden. 

Von  dem  Pyknit  hat  Berzelius  aus  Mangel  an  Ma- 
terial nur  eine  Analyse  machen  können,  welche  39  Kiesel- 
säure, 53  Thonerde  und  16  oder  16,5  Flijor  gab.  Demnach 
enthielte  der  Pyknit  5  p.C.  Kieselsäure  und  2  p.C.  Fluor 
mehr,  aber  5  p.C.  Thonerde  weniger  als  der  Topas. 

Es  lässt  sich  nicht  verkennen,   dass  die  Untersuchung 

Berzelius'  Resultate   ergeben  hat,    welche  der  Wahrheit. 

sehr  nahe  kommen.    Um  diess  einzusehen,   darf  man  seine 

Analysen   nur  auf  die  Elementarbestandtheile   berechnen*) 

und  den  Fluorgehalt  in  der  angegebenen  Art  corrigiren. 

I.  2.  3.  4. 

Topas.  Topas.  Topas.  Pyknit. 

Sachsen.  Brasilien.  Finbo.  Altenberg. 

Kiesel           15,98  15,87  16,03  17,93 

Aluminium  30,56  31,06  30,72  27,13 

Fluor            14,52  14,32  14,57  16,56 

Sauerstoff     38,94  38,75  38.68  38,38 


•)  Wir  haben  Si  —  14,  AI  —  13,65,  Fl  —  19  augeuomm^tL. 
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Die  relative  Zahl  der  Atome  ist: 

Si    l.ö        1,5        1,49        1,47 
AI    2,9        3,0        2,93        2,3 
Fl    1  1  1  1 

0     6,4        6,4        6,3  5,5 

Man  sieht  hieraus,  dads  nach  Berzelius  die  Topase 
1  At  Silicium  gegen  2  At.  Aluminium  enthalten,  und  dass, 
wenn  man  an  Stelle  des  Fluors  Sauerstoff  setzt,  der  Topas 
aus  1  At.  Kieselsäure  und  1  At  Thonerde  zusammengesetzt 
wäre,  da  in  der  That  die  Atome  von  Si  :  AI :  (0,F1)  sich 
=  1:2:5  verhalten. 

Anders  aber  beim  Pyknit.  Hier  stehen  die  At.  von  Si 
und  AI  in  dem  Verhältniss  von  2:3,  und  da  Fluor  und 
Sauerstoff  zusammen  gerade  so  viel  betragen,  als  nötfaig  ist, 
so  würde  der  Pyknit,  wenn  er  Sauerstoff  an  Stelle  von  Fhior 
enthieljte,  aus  3  At.  Thonerde  und  4  At.  Kieselsäure  beste- 
hen.   Also 

Topas  =  llgi 
Pyknit  =  lljSi*. 

Die  relativen  Mengen  von  Fluor  und  Sauerstoff  sind 
im  Topas  =  1  :  6.3-  6,4,  im  Pyknit  =  1  :  5,5. 

Im  Jahre  1843  erschien  eine  Arbeit  von  Forchham- 
mer*), welche  bewies,  dass  der  Fluorgehalt  der  Topase 
noch  etwas  grösser  ist,  aJsBerzelius  ihn  gefunden  hatte. 
Forchhammer  erreichte  <lie  schärfere  Trennung  des 
Fluors  dadurch«  dass  er  das  x\ufschlie88en  des  Topases  init 
einem  Zusatz  von  Kieselsäure  vornahm.  Den  Fluorgehalt 
bestimmte  er  aber  nicht  blos  in  der  gewöhnlichen  Art,  son- 
dern, Klaproth*s  Erfahrungen  benutzend,  dass  der  Topas 
in  hoher  Temperatur  einen  Verlust  von  etwa  20  p.C.  erlei- 
det, set^e  er  ihn  einer  Hitze  aus,  bei  welcher  Eisen  schmilzt 
und  berechnete  aus  dem  Gewichtsverlust,  unter  der  An- 
nahme, derselbe  sei  lediglich  Fluorkiesel,  den  Gehalt  an 
Fhior.  Die  nahe  Uebereinstiininung  der  auf  beiden  Wegen 
erhaltenen  Zahlen  war  ein  Beweis  für  die  genaue  Bestiin- 
muBig  des  Fluors. 

Fxirchhammer  beschränkte   seine  Versuche  auf  dS» 


•)  Dm.  J<>ttrö«  80,  406. 
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Topase  von  Brasilien,  Finbo,  Trumbull  in  Connectieut  und 

den  Pyknit. 

Brasüie».  Finbo.  Trumbull.  Pyknit. 

Verlust  beim  Glühen    23,03  24,80        23,530 

Daraus  Fluor  16,83  18,12        17,20 

Durch  die  gewöhnliche  Analyse  wurden  erhalten: 

Kiesel  16,64  16,61  18,22 

Aluminium  29,19  29,34  29,77  27,26 

Fluor*)  18,40  18,88  18.42  19,62 

Mittel  des  Fluors  17,12  18,50  17,81  19,62 

Forchhammer  findet  also  fast  dieselbe  Menge  Kiesel 
wie  Berzelius,  etwafi  weniger  Aluminium,  dagegen  etwa 
3  p.c.  Fluor  mehr  als  Letzterer.  Beim  Pyknit  differiren 
Beide  nur  im  Fluor. 

Nimmt  man  das  Fehlende  für  Sauerstoff,  so  ist  die  re- 
lative Zahl  der  Atome: 

Topas.  Topas.      Pyknit. 

Fiabo.  Trumbull. 
Si     1,22        1,26        1,26 
AI    2,20        2,33        1,93 
Fl    1  1  1 

O     4,56        4,52        4,22 

Das  Atomverhältniss  von  K!iesel  und  Aluminium  spricht 
sich  auch  hier  bei  beiden  Topasen,  wenn  gleich  nicht  so 
genau  wie  bei  Berzelius  aus.  Die  Gesammtmenge  des 
Fluors  und  Sauerstoffs  sollte  5,74  6,01  sein. 

Auch  hier  ist  die  Differenz,  besonders  bei  dem  Topas 
von  Trumbull,  grösser  als  in  Berzelius'  Analyse. 

Beim  Pyknit  verhalten  sich  Kiesel  und  Aluminium 
ebenso  =  2:3,  wie  Berzelius  gefunden  hatte. 

Mithin  haben  Forchhamm er's  Versuche  die  Formeln 
des  Topases  und  Pyknits,  wie  sie  aus  BerzeliusV  Arbeit 
folgen,  im  Allgemeinen  nicht  geändert,  nur  stehen  die  Fluor- 
und  S'auerstoffverbindung  hier  in  dem  Atomverhältniss  2 : 9 
(4  :  17  oder  1  :  4  im  Pyknit),  bei  Berzelius  in  dem  von 
1  :  6  (2  :  11  im  Pyknit). 

Die  letzten  Versuche,  welche  wir  über  den  Topas  be- 
sitzen,   rühren   von  H.  Deville   her**)   und   datiren   vom 


*)  Oorrigirt  in  der  aogeführten  Art. 
**)  Compt.  rend.  t.  38,  p.  ai7;  t.  52,  p.  762. 
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Jahre  1854.  Derselbe  tiberzeugte  sich,  dass  der  Topas  in 
starker  Hitze  reines  Fluorkieselgas  (im  Mittel  23  p.C.)  aus- 
giebt.  Er  stellt  aber  ferner  die  Behauptung  auf,  dass  die 
weissen  Topase  mehr  Fluor  enthalten  als  die  gelben,  und 
dass  diese  Differenz  der  Zusammensetzung  sich  auch  in  der 
Differenz  der  Winkel  der  optischen  Axen  ausspreche. 

Diese  Behauptung,  dass  der  Fluorgehalt  der  Topase 
verschieden  sei,  gleich  der  Färbung  und  dem  optischen 
Axenwinkel,  ist  durchaus  neu ;  die  früheren  Untersuchungen 
lassen  im  Gegentheil  eine  derartige  Differenz  ganz  und  gar 
nicht  erkennen,  und  es  durfte  erwartet  werden,  dass  eine 
Reihe  von  neuen  Versuchen  die  Bestätigung  geliefert  hätte. 

Statt  dessen  fuhrt  Deville  lediglich  zwei  Analysen 
von  sächsischem  und  brasilianischem  Topas  an,  ohne  deren 
Beschaffenheit  und  die  Methode  der  Untersuchung  näher  zu 
bezeichnen. 


Topas. 
Sachsen.  Brasilien. 

Kiesel          16,9        17,5 
Aluminium  28,9        26,6 
Fluor           17,3        15,7 
Sauerstoff    36,9        38,2 

Atomverhältniss : 

Si 
AI 
Fl 

1,33        1,5 
2,33        2,5 
1             1 

0 

5,07        5,8 

Statt  des  einfachen  Verhältnisses  von  1  At.  Kiesel  und 
2  At.  Aluminium,  wie  es  insbesondere  Berzelius'  Ana- 
lysen ganz  unzweifelhaft  ergeben,  finden  wir  hier  die  Ver- 
hältnisse von  1  :  If  und'  1  :  If,  die  an  sich  höchst  unwahr- 
scheinlich sind,  und  das  Fluor  etwa  in  derselben  Menge  wie 
bei  den  von  Fotchhammer  untersuchten  Topasen.  Frei- 
lich enthält  nach  Deville  dor  farblose  (sächsische)  Topas 
1,6  p.c.  Fluor  mehr  als  der  p^elbe  brasilianische,  allein  der 
Fluorgehalt  des  letzteren  ist  nach  Forchhammer  genau 
eben  so  gross  als  derjenige  des  ersteren  nach  Deville. 

In  keinem  Fall  können  diese  wenigen  Versuche  als 
Beweis  fiir  Deville's  Behauptung  dienen,  und  überdiess 
deutet  die  merkliche  Abweichung  von  dem  einfachen  Atom- 
verhältnisse zwischen  Kiesel   und  Aluminium  auf  eine  weit 


I 
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weniger  genaue  analytiflche  Methode  als  die  der  Vorgänger 
Deville's. 

Bekanntlich  schwankt  beim  Topas  gleich  wie  bei  an- 
deren *  krystallisirten  Körpern  der  Winkel  der  optischen 
Axen  bisweilen  an  einzelnen  Theilen  eines  und  desselben 
Krystalls.  Diese  Erscheinung  hat  aber  gewiss  keine  Be- 
ziehung zu  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Substanz, 
sondern  dürfte  sich  wohl  aus  den  inneren  Structurverhält- 
nissen  der  Krystalle  herleiten  die  beim  Topas  insbesondere 
dem  brasilianischen,  vonBrewster  und  Des  Cloizeaux 
beobachtet  worden  sind. 

Die  chemische  Constitution  des  Topases  kann  jetzt,  im 
Allgemeinen  wenigstens,  nicht  mehr  zweifelhaft  sein.  Früher 
dachte  man  ihn  als  Thonerdesilicat ,  in  Verbindung  mit 
Flnoraluminium ;  Forchhammer  hielt  ihn  f&r  Thonerde- 
silicat, verbunden  mit  Fluorkiesel. 

Aber  schon  vor  längerer  Zeit  habe  ich  zu  beweisen 
gesucht,  dass  das  Fluor  genau  die  Rolle  des  Sauerstoffs 
hier  wie  in  anderen  flnorhaltigen  Silicaten  (Glimmer,  Apo- 
phyllit)  spiele,  dass  es  Sauerstoff  gleichsam  vertrete,  oder 
vielmehr,  dass  der  Topas  kieselsaure  Thonerde  sei,  in  iso- 
morpher Mischung  mit  einem  gleich  zusammengesetzten 
Eaeselfluoraluminium.  Ich  stützte  meine  Ansicht  auf  die 
chemischen  Analogien  zwischen  beiden  Elementen  und  auf 
die  Existenz  von  Verbindungen,  welche  aus  Sauerstoffsalzen 
und  Doppelfluorüren  bestehen,  deren  Kenntniss  wir  Ber- 
zelias  verdanken. 

Die  vollständige  und  sichere  Kenntniss  der  chemischen 
Natur  des  Topases  setzt,  wie  mir  scheint,  die  factische  Be- 
antwortung folgender  Fragen  voraus: 

1)  In  welchem  Verhältniss  stehen  Kiesel  und  Alu- 
minium? 

2)  In  yrelchem  Verhältniss  stehen  Fluor  und  Sauerstoff? 

3)  Sind  diese  Verhältnisse  für  alle  Abänderungen  die 
nämlichen  oder  nicht? 

4)  Hat  der  Pyknit  eine  abweichende  Zusammensetzung? 
Man  wird   zugeben   müssen,  dass  die  bisherigen   Ar- 
beiten diese  Fragen  nicht  mit  der  nöthigen  SicherVi^Yt  W 
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ftiitworten,  eine  solche  abet,  wie  ich  hoffe,  in  den  ha^bste» 
hend  mitgetheilten  Versuchen  finden. 

Natürlich  kommt  alles  auf  eine  möglichst  scharfe 
Trennung  der  drei  Elemente  Silicium,  Aluminium  und  Fluor 
an,  und  es  ist  gans  unerliteslioh,  beim  Glühen  des  Topases 
mit  kohlensaurem  Alkali  eine  gewogene  Menge  reiner  Kie- 
selsäure hinzuBufügen.  Es  bedarf  kaum  der  Bemerkung, 
dass  die  geglühte  Masse  mit  Wass^  ausgezogen  und  der 
dabei  in  Auflösung  bleibende  Antfaeil  von  Kieselsäure  and 
Thonerde  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  unter  Zusiitt 
von  kohlensaurem  Ammoniak  abgeschieden  wird.  Die  Zer- 
legung des  Unlöslichen  mittelst  Cblorwasserstoffsäure  ist 
zwar  im  Ganzen  sehr  einfach,  allein  keine  Vorsickla- 
maassregel  ist  im  Stande,  die  Eaeselsäure  frei  von  Thon* 
erde,  und  umgekehrt,  zu  liefern.  Ich  habe  deshalb  bcd 
allen  Analysen  die  Kiesels&ure  mit  Fluorammonium  und 
Schwefelsäure  behandelt  und  ihren  Thonerdegehalt  bestimmt, 
halte  diess  Verfahren  überhaupt  für  nothwendig  bei  der 
Analyse  thonerdereicher  Silicate.  Andererseits  wurde  die 
Thonerde,  nachdem  sie  geglüht  und  gewogen  worden,  in 
massig  verdünnter  Schwefelsäure  aufgelöst,  wobei  die  Kie- 
selsäure zurückbleibt.  Eine  derartige  Correction,  so  gering- 
fügig sie  zuweilen  erscheinen  mag,  ist  fUr  genaue  Versuche 
auch  bei  anderweitigen  Silicaten  von  Werth. 

In  der  alkalischen  Flüssigkeit,  welche  das  Fluomatrium 
enthält,  und  natürlich  nur  mit  Platin  oder  Silber  in  Berüh- 
rung kommen  darf,  bleibt  noch  ein  wenig  Kieselsäure  zu- 
rück, welche  man  durch  Eindampfen  mit  einer  Auflösung 
von  Zinkoxyd  in  kohlensaurem  Ammoniak  abscheidet, 
worauf  man  das  Zinksilicat  durch  Salpetersäure  zerlegt. 

Was  endlich  die  Fällung  des  Fluors  als  Fluorcaicium 
betrifift,  so  hat  H.  Rose*)  das  ältere  Verfahren  so  modifi- 
cirt,  namentlich  durch  Femhalten  von  Ammoniäksalzen, 
dass  die  Fluorbestimmung  jetzt  erst  zuverlässig  genannt 
werden  kann.  Natürlich  habe  ich  von  dieser  Methode  allein 
Gebrauch  gemacht. 

Von    grossem  Vortheil   würde    eine    einfache  Methode 


*)  Vergl.  Trait^  complet  de  C&imie  analyt.  2,  T61. 


I 


ißt  Utiorbestinifffifiig  seitt.  Sobon  Borrzelittb  burtte  vei^^ 
mtht,  das  Fhior  dtnrch  Schmelsen  mit  BoraMre  oier  mit 
8«firem  ph€«ph<maur«n  Ei^k  auszutreiben,  inde«sen  wird 
der  Torpas  dadnrcb  nur  wenig  angegriffen.  Mit  gleich  un*^ 
gönstigem  Brfolg  habe  ich  metaphospborsaures  Katron  (ge- 
8<dimolzetie8  Pbospborsak)  versucht,  wobei  nur  das  be- 
merkenswerth  ivt,  dass  die  Menge  des  (über  dem  Gbtöge- 
blftee)  ausgetriebenen  Fluors  bei  den  Versuchen  immer  fast 
dieselbe  war,  und  fast  die  Hälfte  des  im  Topas  enthalte* 
nen  ist. 

Der  Topas  wird  durch  Behandlung  mit  Fluorammonium 
und  Schwefelsäure  zwar  zersetzt,  doch  bleibt  immer  ein  so 
grosser  Theil  selbst  nach  mehrfacher  Wiederholung  unan- 
gegriffen, dass  diese  Methode  sich  nicht  zu  einer  Bestim- 
mung der  Thonerde  eignet 

Die  von  mir  untersuchteh  Topase  sind  theils  schon 
früber  analysirte  (Sachsen,  Brasilien,  Trumbull  und  Pyknit). 
theils  solche,  deren  Analyse  hier  zum  ersten  Male  erscheint 
(Schlackenwald,  Adun  Tschilon). 

I.  Tofos  vom  Schne$km9tem  m  Sathsm.  Die  bekannte 
Abänderung  in  farblosen  durchsichtige»  Krystallen. 

n.  Topas  von  Schlackenwald.  Ausser  den  bekannten 
durchsichtigen  Krystallen  kommen  dort  auch  trübe  undurch- 
sichtige vor,  deroB  Masse  ein  ähnliches  Ansehen  hat,,  wie 
die  des  sogenannten  Pyrophysalits  von  Finbo  bei  Fahlun. 
Sie  gaben  das  Mstorial  fär  die  Analysen  ab.  Sie  sind  oft 
gelb  oder  grünlich  gef&rbt,  besitzen  eine  geringere  Härte, 
und  ein  etwas  geringeres  speeifisches  Gewicht,  geben  beim 
Erhitaen  0,5  bis  1  p.C.  Wasser,  im  Uebrigen  äh&t  die  Zu' 
sammensetzung  der  frischen  Topase.  Ihre  Masse  scheint 
blos  mechanisch  etwas  verändert  zu  sein.  Wie  bekannt, 
ist  die  Umwandlung  von  Topas  in  Thon  (Steinmark)  und 
(angeblich)  in  Speckstein  an  mehreren  Orten  beobachtet, 
selbst  die  in  Pinit  und  Glimmer  an  dem  Topas  von  Finbo. 
Auch  auf  der  Zinnerzlagerstätte  von  Schlackenwald  sind 
derartige  Thon-  oder  Speckstefnbildungen  sehr  ausgezeich- 
net, grossentheils  aber  wohl  aus  Feldspathsubstanz  hervor- 
gegangen. 

HL    StängUger   Topas   von  Altmibirif  oder   fbo;;^  I\|kuit. 
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(Stangenstein).  G.  Rose  hat  gefdnden^  dass  die  Form  die- 
ser Abänderung,  die  des  Topases  ist,  und  Des  Cloizeaux 
fand  auch  das  optische  Verhalten  hiermit  im  Einklang. 
Schon  Hauy  hatte  ihn  zum  Topas  gerechnet,  die  Analysen 
schienen  jedoch  eine  abweichende  Zusammensetzung  anzu- 
deuten, wie  diess  aus  dem  schon  Angeführten  erhellt  Meinen 
Versuchen  zufolge  ist  diess  aber  nicht  der  Fall,  wiewohl 
die  offenbar  weniger  harten  Stellen  der  Masse,  die  ich  nicht 
untersucht  habe,  möglicherweise  in  ihrem  chemischen  Be- 
stände verändert  sind. 

rV.  Topas  vom  Gebirge  Adun-Tschilon  im  Bezirk  von 
Nertschinsk  in  Sibirien.  Zur  Analyse  diente  ein  einzelner 
grösserer  durchsichtiger  und  farbloser  Krystall,  dessen  Form 
alle  die  Eigenthümlichkeiten  zeigte,  die  Kokscharow 
an  dem  Topas  jener  Lagerstätte  hervorhebt*). 

V.  Topas  am  Brasilien.  Zur  Analyse  wurde  auch  hier 
ein  einzelner  Krystall  von  ziemlich  intensiver  röthlichgelber 
Farbe  benutzt. 

VI.  Topas  von  Trumbull,  Connecticut  Weisse  durch- 
scheinende Krystallmasse. 

Das  speci fische  Gewicht  der  untersuchten  Topase  ist: 

Adun-Tschiloü  3,563 

Brasilien  3,561 

Altenberg  (Pyknit)  3,533 

Schlackenwald  3,520 

Trumbull  3,514 

Offenbar  steht  die  Abnahme  der  Dichte  mit  einer  an- 
fangenden Veränderung  und  der  minderen  Härte  im  di- 
recten  Zusammenhang. 

Directe  Resultate  der  Analysen:  ♦ 


I. 

II. 

HL 

Schneckenstein. 

Scblackenwald. 

Ältenberg. 

a.           b. 

a.           b. 

(Pyknit.) 

Kieselsäure  33,69    33,37 

33,37 

33,28 

Thonerde      56,28    56,81 

56,52    56,03 

55,86 

Fluor            18,54    18,69 

18,80    18,28 

18,28 

*)  Materialien  zur  Mineralogie  Russlands  2,  %Z% 
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/iV.  V.*)                VI.**) 

Adun-Tschilon,  Brasilien.  Trumbull. 

Kieselsäure      33,56  33,73  32,38 

Thonerde        56,'28  57,39            55,32 

Fluor               18,30  16,12            16,1^ 

Berechnung  der  Elementarbestandtheile  (des  Sauerstoffs 
aus  dem  Verlust) : 

I.  IL  m.     IV.      V.      VI. 

a.          b.          a.  b. 

Silicium          15,72  15,57  15,57  15.53  15,66  15,74  15,11 

Aluminium    29,94  30,22  30,07  29,81     29,72  29,94  30,53  29,43 

Fluor              18,54  18,69  18,80  18,28     18,28  18,30  16,12  16,12 

Sauerstoff      35,80  35,52  35,56  36,47  36,10  37,61  39,34 

Das  Verhältniss  der  Atome  ist  demnach : 
Si     1,15     1,13     1,12  1,1     1,16     1,4    1,3 

AI    2,28     2,25     2,22     2,27     2,2     2,28     2,7     2,6 
Fll         1         1         1         11         11 
O     4,59    4,50    4,49  4,6    4,68    5,5     5,8 

Die  Schlüsse,  welche  sich  hieraus  ergeben,  sind  folgende: 

1)  Der  Topas  enthält  auf  1  At,  Silicium  2  At,  Aluminium, 
Diess  Verhältniss  findet  sich  schon  bei  Berzelius  (wenn 
man  vom  Pyknit  absieht);  es  tritt  auch,  aber  weniger 
scharf,  in  Forchhammer's  Analysen  hervor.  Man  muss 
daher  die  Versuche  von  Deville  als  ungenau  verwerfen. 

2)  Das  Fluor  ist  im  Topas  ein  Äequivalent  des  Sauerstoffs; 
d.  h.  die  Gesammtmenge  beider  macht  5  At.  aus  gegen 
1  At.  Aluminium,  wie  diess  ebenfalls  die  besten  der  firühe- 
ren  Analysen  dargethan  hatten. 

3)  Das  Verhältniss   von   Fluor   und  Sauerstoff   ist   im 
Allgemeinen  =  1  :  4^  =  2  :  9;    es  ist   aber  klar,    dass  alle 
Fehler  in   der  Bestimmung   der  beiden  übrigen   Elemente, 
da  der  Sauerstoff  direct  nicht  bestimmt  werden  kann,   auf 
das  gefundene  Verhältniss  von  Einfluss  sind,   dass  die  Be- 
stimmung   des  Fluors    selbst,    trotz    aller  Mühe,    nicht   so 
scharf  ausfallen  kann,   als  z.  B.   die  der  Kieselsäure.    Ich 
glaube   bemerkt  zu   haben,    dass   das  Fluorcalcium  immer 
eine   kleine    Menge    Thonerde  (oder  basisches   Fluoralurai- 
nium)  enthält,  welche  seine  Menge  etwas  zu  hoch,  die  der 
Thonerde  zu  gering  erscheinen  lässt.   Auch  kann  man  sich 
von   der   directen  Fluorbestimmung   durch  heftiges  Glühen 


*)  Mittel  aus  zwei  Versuchen. 
•*)  Nach  Abzug  vou  0,66  p.C.  Wasser. 

Jounu  f,  pnkt.  Chemie.  XCVI.  i.  "^i 
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des  Topases  keine  grössere  Genauigkeit  versprechen.   Denn  i 
wenn  dabei  auch  wirklich  nur  Fluorkiesel  fortgeht,  so  dif-^'^ 
feriren  die  Verluste  doch  immer  (bei  Forchkammer  um;; 
1|  p.c.),   worauf  wir   weiterhin  besonders   zurückkommen 
werdep. 

Deshalb  erscheint  es  angemessener,  das  viel  eixxfachere 
Verhältnjss  von  1  At  Fluor  gegen  5  At.  Sauerstoff  im  Topas 
als  das  wahre  zxx  betrachten.  Mit  ihm  stimmt  namentlich 
die  Kieselsäure  der  Analyse  besser. 

Dann  ist  der  Topas  eine  Verbindung  von  1  At  Kiesel- 
säure uüd  1  At.  Thonei:de,  in  welcher  Verbiwdjung  J  des 
Sauerstoffs  gleichsam  dqrch  Fluor  vertreten  wird,  oder  viel- 
mehr eme  iso!morphe  Mischung  von  1  Ai  Kieselfluoralumi- 
nium  und  5  At.  kieselsaurer  Thonerde, 

(AI2FI3 .  SiFU)  +  5(AU0g .  SiOj). 
Die  Berechnung  der  Formel  ergiebt: 

I. 
6  Si  =*-    84     =«  15,475  *=  33,l.a  Kieselsäure 
12  AI  =  163,8  =  30,177  ==  56,70  Thonerde 
5  Fl  =    95     =  17,502  ==  17,50  Fluor 
25  O    ==«  200     ««  36,846       107,36 
542,8      100,000 

Wie  aus  den  mitgetheilten  Analysen  hervorgeht,  habe 
ich  aus  den  Topasen  aus  Brasilien  und  von  Trumbull  2  piC 
Fluor  weniger  erhalten  als  aus  den  übrigen.  Dennoch 
glaube  ich  nicht,  dass  diese  Abänderungen  eine  andere  Zny 
sammensetzung  haben,  um  so  weniger,  als  die  Fluormengen, 
welche  Forchhammer  au&  ihnen  erhalten  hat,  mit  der 
Formel  im  Einklang  sind,  und  mir  die  Bestimmung  dieses 
Elements  hier  nicht  in  dem  Grade  gelungen  ist,  wie  bei 
den  übrigen.  Auch  darf  man  daraus  keinen  Beweis  z« 
Gunsten  von  Deville's  Ansicht  von  der  Veränderlichkeit 
des  Kluorgehalts  entnehmen,  denn  der  Topas  von  Trumbull 
ist  farblos.  Endlich  stimmmen  alle  durchsichtigen  Topase 
im  specifischen  Gewicht  überein. 

Es  bedarf  kaum  der  Bemerkung ,  dass  dio  Isomorphie 
von  Sauerstoff-  und  Fluorverbindungen,  welche  ich  fOr  die 
Constitution  des  Topases  vorausgesetzt  habe,  in  den  schönen 
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^f  Untersuchungen  Marignac's  über  die  Fluoxywolframiate 
m  Are  thatsächliche  Bestätigung  gefunden  hat. 

f         Dem  Pyknit  kommt,  den  früheren  Versuchen  entgegen, 

f    die  Zusammensetzufig  des  Topases  zu;  er  ist  eine  Abände- 

rang  desselben,  in  Form  und  Spaltbarkeit  ihm  gleich,  frei- 

.  lieh  an   manchen  Stellen  sichtlich   verwittert,    weich,    und 

;  dort  vielleicht  auch  in  der  Mischung  verändert*). 


Unter  der  Voraussetzung,  der  Topas  verliere  in  hoher 
Temperatur  seinen  gansien  Fluorgehalt  in  der  Form  von 
Fhic^kiesel,  muss  die  Menge  des  letztett  23,95  p.C.  betragen, 
^2  der  Oesammtmenge  des  Kiesels  enthaltend.  Nun  hat 
Forchhammer  den  Gltihverlust  =  23  bis  24,8  p.C.  gefun- 
den, Deville  im  Mittel  23  p.C.  Der  Rückstand,  76,05  p.C. 
betragend,  enthält  dann: 

Sauerstoff. 
Kiesel      -       9 fit  =11,86  «  §i  23^1  «  13,55 
Aluminium  30,18  =*  39,68  «  Xl  74,59_«r  34,91 
Sauerstoff    36,85  =  42,46^  10Ö,Ö0 

76,05      100,00 

In  diesem  Rückstande  ist  der  SauerstoflF  der  Kiesel- 
Bänre  und  der  Thonerde  =  f  :  3  =  7  :  18;  er  ist  AlijSi,. 

In  der  Erwartung,  durch  eigene  Versuche  von  der 
Richtigkeit  dieser  Angaben,  die  wir  Forchhammer  imd 
Deville  verdanken,  mich  zu  überzeugen,  übergab  ich  ge- 
wogene Mengen  verschiedener  Topase  in  Krystallen  und 
kleinen  Bruchstücken  dem  Herrn  Dr.  Eis n er,  Arkauisten 
der  Königl.  Porcellanfabrik,  welcher  dieselben  der  stärksten 
Hitze  des  Ofens  während  eines  Brandes  aussetzte.  Das  An- 
sehen der  Proben  nach  dem  Glühen  war  in  allen  Fällen 
ziemlich  dasselbe,  weisse  ungeschmolzene  Massen,  an  der 
Oberfläche  zuweilen  schwach  verglast,  aber  der  Gewichts- 
verlust war  ein  sehr  ungleicher,  wie  folgende  Üebersicht 
zeigt : 


*)  G.  Rose,  Krystallochem.  Mineralsyptem,  p.  81. 
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Finbo  (Pyrophysallth)  22,98  p.C. 

Schneckenstein  20,73  „ 

Altenberg  (Pyknit)  19,98  „ 

Schlackenwald  17,73  „ 

später  16,23  „ 

Trumbull  16,27  „ 

später  19,55  „ 

Brasilien  15,40  „ 

später  14,29  „ 

Brasilien,  andere  rrobe  14,11  „ 

Die  Hitze  des  Porcellanofens  schien  demnach  nicht 
hoch  oder  anhaltend  genug,  um  alle  Topase  in  der  ange- 
gebenen Art  vollständig  zu  zersetzen.  Da  sie  aber  doch  ^ 
den  Schmelzpunkt  von  Roheisen  und  Stahl  sehr  weit  über^  P 
schreitet,  so  wollte  ich  mich  von  der  Zusammensetzung  des  J 
Rückstandes  überzeugen,  insbesondere  aber  davon,  ob  der-  ] 
selbe  wirklich  noch  so  viel  Fluor  enthalte,  als  er  unter  der  i 
Voraussetzung,  es  entweiche  nur  Fluorkiesel,  enthalten 
musste. 

Zuvörderst  wählte  ich  den  brasilianischen  Topas,  dessen 
Analyse  mitgetheilt  wurde,  und  analysirte  die  Glührück- 
stände, welche  zu  verschiedenen  Zeiten  erhalten  waren. 

Glübrückstand. 
Ursprüngliche  Zu-  1.  'Z. 

sammensetzung.  Bei  15,4  p.C.  Bei  14,29  p.C.  Verl. 

Kieselsäure    33,73  30,22  30,10 

Thonerde       57,39  71,34  70,38 

Fluor 16,12 1,5Ö  _  2,47 

107,34  103~12  102,95 

Da  15,4  Fluorkiesel  =  11,25  Fluor  und  14,29  =  10,44 
Fluor,  so  wären  diese  Mengen  Fluor  entwichen,  und  4,87 
resp.  5,68  rurückgeblieben ,  und  die  Rückstände  hätten  er- 
geben müssen: 

Kieselsäure     29,34  29,72 

Thonerde         07,84  66,9ö 

Fluor 4,75  6,C3 

102,93  103,31 

In  diesem  Topas  war  also  wirklich  noch  etwas  Fluor  ent- 
halten, jedoch  schwerlich  wird  man  annehmen  dürfen,  dass 
die  Analyse,  welche  genau  so  wie  die  aller  Topase  aus- 
geführt wurde,  nur  den  dritten  oder  vierten  Theil  der  wirk- 
lichen Fluormenge  gegeben  habe. 
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Viel  auffalliger  aber  ist,  dass  die  Qlührück stände  von 
Proben,  die  grössere  Gewichtsverluste  im  Feuer  erlitten 
iatten,  gar  kein  Fluor  oder  höchstens  eine  sehr  geringe 
Menge  desselben  enthielten,  und  dass  in  ihnen  das  Ver- 
hältniss  des  Kiesels  zum  Aluminium  ein  entschieden  gros- 
»eres  ist,  als  es  der  Rechnung  nach  sein  sollte.  Beispiels- 
weise möge  angeführt  werden:  1)  der  Rückstand  vom  Topas 
von  Schlackenwald;  2)  der  von  Altenberg;  3)  der  vom 
Schneckenstein,  die- resp.  82,27  —  80  —  79,27  p.C,  anstatt 
76  p.c.  betrugen.  Wäre  der  Glühverlust  lediglich  Fluor- 
'  kiesel  gewesen,  so  hätten  sie  folgende  Zahlenwerthe  geben 

müssen : 

1.  2.  3. 

Kieselsäure  28,13  27,15  27,02 
Thonerde  68,70  69,83  71,65 
Fluor  5,84  4,59  3,54     . 

Sie  haben  aber  geliefert: 

Kieselsäure     31,78        31,81        32,86 

Thonerde 68,82 68,74        67,30 

iÖ0,60      100,55      100,16 

Wie  mir  scheint,  ist  hier  kein  anderer  Schluss  zulässig, 
als  der,  dass  in  der  Glühhitze,  wahrscheinlich  unter  Mit- 
wirkung von  Wasserdampf,  auch  ein  Theil  Fluoraluminium 
verflüchtigt,  der  Best  aber  unter  Entwicklung  von  Fluor- 
wasserstoffsäure in  Thonerde  verwandelt  wird,  so  dass  der 
aufgenommene  Sauerstoff  das  Gewicht  des  Rückstandes  ver- 
grössert  In  theoretischer  Beziehung  ist  der  von  Forch- 
hammer und  Deville  angenommene  Vorgang  insofern 
nicht  gerade  wahrscheinlich,  als  danach  das  Fluoraluminium 
dem  Silicat  einen  Theil  der  Säure  entziehen  und  sich  mit 
derselben  zu  Fluorkiesel  und  Thonerde  umsetzen  müsste. 


i 
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III. 

Einige  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Kiesel- 
fluorbaryums. 

Von 
Franz  Stolba  in  Prag. 

Das  Kieselfluorbaryum  besitzt  zur  21eit  nnr  wisscai-j 
schaftliches  Interesse,  da  es  eine  richtige  Bestimnnuigs- ^^ 
form  des  Baryums  bei  gewissen  Scheidungen  liefert  So- v 
bald  jedoch  einmal  gewisse  Kieselfluorverbindungen  die  vS 
verdiente  Anwendung  in  der  chemischen  Technik  finden  ":, 
werden,  was  nach  meiner  Ueberzeugung  bald  stattfinden  ^ 
wird,  wird  auch  diese  Verbindung  mannigfach  gebraucht  ■ 
werden. 

Von  dieser  Ansicht  ausgehend  nahm  ich  Veranlassung, 
die  hauptsächlichsten  Ergebnisse  meiner  Versuche  mit  die- 
sem Salze  hier  zusammenzustellen.  , 

Darstellung  des  reinen  Salzes.  Wenn  man  das  Kiesel- 
fluorbaryum durch  Fällen  eines  Barytsalzes  mit  Kieselfluss- 
säure nach  der  üblichen  Art  darstellt,  so  mengt  sich  dem 
Niederschlage  sowohl  Kieselerde  als  auch  schwefelsaurer  Ba- 
ryt bei,  falls  die  Kieselflusssäure,  wie  es  namentlich  bei 
der  käuflichen  oft  der  Fall  ist,  Kieselerde  und  Schwefel- 
säure enthält  um  diese  Verunreinigungen  zu  vermeiden, 
ist  es  räthlich,  der  Kieselflusssäure  etwas  Barytsalzlösung 
zuzuiUgen,  nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  zu  fil- 
triren  und  sich  des  Filtrates  zur  Darstellung  des  Salzes  zu 
bedienen,  da  der  gebildete  Niederschlag  die  erwähnten  Ver- 
unreinigungen zurückhält 

Ich  wende  reines  Chlorbaryum  an,  fälle  mit  über- 
schüssiger vorher  so  behandelter  Kieselflusssäure  und  süsse 
den  Niederschlag  bis  zum  Aufhören  der  Chlorreaction  aus. 

Krystallisation  und  Dichte  des  Salzes,  Das  Kieselfluorba- 
ryum bildet  mikroskopische  Krystalle,  die  so  charakteri- 
stisch sind,  das  man  diess  Salz  vor  dem  Mikroskope  nicht 
leicht  mit  einem  Andern  verwechseln  kann. 

Massig    verdünnte  Lösungen  von  Kieselflusssäure  und 
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fiarjtsalz  bleiben  anfönglich  klar,  setzen  jedoch  6ekr  bald 
den  Kiederschlag  ab.  Dieser  besteht  aus  runden,  säulen- 
fönmge&  Ejrystallen^  welche  sich  an  beiden  Enden  zu  einer 
Spitze  znrunden,  wodurch  Formen  entstehen,  welche  an  den 
Qaerschnitt  einer  Linse  erinnern.  Die  Krystalle  sind  meist 
zu  zwei,  drei  und  mehr  Stück  mannigfach  verbunden, 
durchkreuzen  sich  sehr  häufig  und  bilden  oft  ziemlich  voll- 
kommene Kugeln,  an  deren  Oberfläche  die  Spitzen  empor^- 
ragen.  Man  sieht  darunter  auch  Formen,  welche  den  be- 
kannten Gewürznelken  ähnlich  sehen. 

Aus  sehr  verdünnten  Auflösungen  setzt  sich  der  Nie- 
derschlag erst  nach  einiger  Zeit  ab,  und  bildet  Gestalten, 
die  den  beschriebenen  ähnlich  sehen,  nur  dass.  bei  den  ein- 
seinen Individuen  die  Längendimension  gegen  die  Breite 
bedeutend  mehr  vorherrscht,  als  bei  den  bereits  beschrie- 
benen Krystallen,  wodurch  sie  dünn  säulenförmig  und  schär- 
fer zugespitzt  erscheinen. 

Aus  verdünnten  kochendheissen  Lösungen  bildet  sich 
beim  Erkalten  ein  krystallinisch  flockiger  Niederschlag,  wel- 
cher aus  dünnen  und  sehr  langen  scharf  zugespitzten  Säu- 
len besteht,  welche  zumeist  büschel-  und  strahlenförmig  ver- 
banden sind. 

Grössere  und  deutlichere  Krystalle,  als  die  mikrosko- 
pischen sind,  zu  erhalten,  gelang  mit  selbst  durch  sehr  lang- 
samez  Eindampfen  einer  ansehnlichen  Menge  der  wässrigen 
Ldsnn^  nicht 

Die  Dichte  des  Salzes  wurde  theils  mittelst  der  gesät- 
tigten wässrigen  Lösung,  theils  mittelst  Petroleum  bestimmt, 
und  hierzu  das  fein  zerriebene  getrocknete  Salz  ver«- 
wendet. 

Die  vollständige  Austreibung  der  hartnäckig  anhaften- 
den Luftbläschen  verursachte  viele  Mühe.  Die  Dichte  des 
Kieselfluorbaryums  an  10  Grm.  mittelst  der  wässrigen  Lö- 
sung bei  21®  C.  bestimmt,  Wasser  von  21®  C.  gleich  1  ge- 
setBt,  Würde  zu  4,2794;  mittelst  Petroleum  an  ö^  Grm.  des 
Salzes  bestimmt  zu  4,2741  (21®  C.)  befunden. 

Lifsikhkeii  in  Wasser,  Die  Löslichkeit  de^  Salzes  in 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  wurde  zuerst  von 
Pro£  R  Fresenius   durch  Eindampfen    von  84,S^  Gttsvw 
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der  g^ättigten  Lösung  bestimmt,  und  in  2  Versuchen  ge- 
funden,   dass    1   Theil  Salz   3392  und  3802  Theile  Wasser  ' 
zur  Lösung  erforderte.     Ein   ganz   ähnliches  Resultat  erga- 
ben meine  Versuche,  wobei  250 — 500  Grm.  der  Lösung  ver- 
wendet wurden. 

Die  Lösung  wurde  durch  Kochen  des  Kieselfluorba- 
ryums  mit  Wasser,  Erkaltenlassen  und  mehrstündigem 
Stehen  bei  der  Versuchstemperatur,  wobei  zeitweilig  umge- 
schüttelt wurde,  bereitet. 

Der  Salzgehalt  der  filtrirten  Lösung  wurde  theils  ad- 
dimetrisch,  worüber  später  das  Nähere,  theils  durch  Fällung 
als  schwefelsaurer  Baryt  ermittelt. 

Die  gesättigte  Lösung  ergab  bei  21®  C.  eine  Dichte 
von  1,00023,  sie  schmeckt  und  reagirt  deutlich  saiier.  Für 
die  bei  21®  C.  gesättigten  Lösungen  verschiedener  Berei- 
tung ergab  sich  so  bei  4  Versuchen  das  Löslichkeisverhält- 
niss  1  :  3262  :  3289  ;  3371  :  3319  j  für  eine  bei  17,5®  C.  ge- 
sättigte Lösung  fand  ich  1  :  3731. 

Auch  über  diie  Löslichkeit  in  kochendem  Wasser  wur- 
den mehrere  Versuche  angestellt,  welche  ergaben,  dass  das 
Kieselfluonbaryum  in  kochendem  Wasser  etwa  3  mal  leich- 
ter löslich  sei,  denn  1  Theil  Salz  erforderte  in  3  Versuchen 
je  1121,  1199,  1205  Theile  kochendes  Wasser  zur  Lösung. 
Zu  dieser  Bestimmung  wurden  mindestens  300  Grm.  Lö- 
sung verwendet.  Hierbei  fand  ein  sehr  einfacher  Apparat 
seine  vortheilhafte  Verwendung,  der  mir  bei  ähnlichen  Ver- 
suchen wiederholt  die  besten  Dienste  leistete.  Zur  Auf- 
nahme der  kochend  heiss  gesättigten  und  kochend  filtrirten 
Lösung  diente  ein  cylindrisches  Glasgefäss  von  etwa  350  C.C. 
Capacität  mit  hohem,  weiten  Halse.  In  diesen  passt  ein 
vollkommen  dichter  Kork ,  der  doppelt  durchbohrt  und  al- 
lenthalben mit  Wachs  getränkt  ist.  Die  eine  Oeffhnng 
dient  zur  Aufnahme  des  Trichters  und  kann  mittelst  eines 
langen  ebenfalls  mit  Wachs  getränkten  Korkes  luftdicht 
geschlossen  werden.  Die  andre  Oeffnung  trägt  ein 
kurzes  etwa  2  Linien  weites  ebenfalls  seitwärts  ge- 
legenes Glasröhrchen,  welches  mit  einem  ebenso  wei- 
ten,   etwa   1    Fuss    langen    Kautschuk -Böhrchen   verbaii 
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den  ist,    das    in  ein  kurzes  mit  Baumwolle    lose  gefülltes 
Glasröhrchen  mündet. 

Während  des  Versuchs  lasse  ich  zunächst  durch  den 
Trichter,  worin  ein  doppeltes  ^'ilter  ruht,  die  kochendheisse 
Lösung  wiederholt  passiren,  bis  er  ebenso  heiss  wird,  wo- 
bei er  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  gehalten  wird. 

Ist  der  gewünschte  Zweck  erreicht,  so  wird  der 
Kork  in  die  Flasche  eingesetzt  und  nun  in  derselben  das 
kochendheisse  Filtrat  aufgefangen. 

Der  Trichter  wird,  wie  erwähnt,  mittelst  einer  Glas- 
platte bedeckt,  da  sich  jedoch  auf  derselben  Wasser  ver- 
dichtet, welches  herunterrinnen  könnte,  so  wurde  die  Glas- 
platte zeitweilig  gewendet  und  die  nasse  nun  obenliegende 
Fläche  abgetrocknet. 

Das  zur  Au&ahme  des  Filtrates  bestimmte  Glasgefass 
steht  während  des  Versuchs  in  einem  mit  kaltem  Wasser 
gefüllten  Metallgefäss ,  welches  sich  seinerseits  ebenfalls  in 
einem  mit  kaltem  Wasser  gefüllten  Metallgefäss  be- 
findet. 

Es  ist  die  Einrichtung  getroflfen,  dass  während  des 
Versuches  in  das  Metallgefäss  stetig  kaltes  Wasser  ein- 
fliessen  kann,  wodurch  das  Filtrat  sehr  rasch  auskühlt.  Hat 
man  eine  hinreichende  Menge  desselben,  so  lässt  man  den 
Trichter  abtropfen,  dreht  ihn  dann  rasch  heraus  und  ver- 
schliesst  sogleich  die  Oeffnung  mittelst  des  bereitgehaltenen 
Korkes. 

Man  lässt  das  kalte  Wasser  noch  so  lange  zufliessen, 
bis    der  Inhalt   vollkommen   erkaltet    ist,    was    bei    dieser 
Einrichtung  schnell  stattfindet,  trocknet  den  Apparat  sorg 
faltig  ab  und  bestimmt  das  Mehrgewicht  des  vor  dem  Ver- 
suche genau  tarirten  Apparates. 

In  Folge  der  guten  Abkühlung  gelangt  in  das  Kaut- 
schuk-Rohr, welches  der  verdrängten  Luft  den  Austritt  ge- 
stattet, nur  sehr  wenig  Wasserdampf,  und  nie  fand  ich  die 
Baumwolle  benetzt. 

Bei  Auflösungen  solcher  Salze,  bei  denen  die  Löslich- 
keit für  kleine  Temperaturunterschiede  merklich  diflferirt, 
muss  der  Wasser-  oder  Oelbad- Trichter  Plantamours 
verwendet  werden. 
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LOsUckkeit  in  S4urm.  Die  leichtere  Löslichkeit  des  Kie- 
selfluorbaryums  in  Säuren  wurde  für  die  verdünnte  Sale^ 
Bäure  von  Prof.  Freseniu»  durch  Versuche  nachgewiesen. 

Auch  ich  habe  einige  sotche  Bestimmungen  ausgefüfarl 
In  der  erhaltenen  AuBösung  bestimmte  ich  den  Barytgehalt 
durch  Fällung  mit  Schwefelsäure,  welche  Bestimmung  mit 
einer  Fehlerquelle  behaftet  ist,  weil  sich  der  schwefelsaure 
Baryt  in  Säuren  merklich  löst.  Ich  suchte  diese  Fehler- 
quelle durch  Zusatz  von  etwas  Weingeist,  den  ich  nach 
dem  vollständigen  Absetzen  des  Niederschlags  zufügte,  zu 
verringern. 

Auf  diese  Art  ergab  sich  flir  eine  Salpetersäure  von 
8  p.c.  NO5,  dass  bei  22<>  C.  272  Theile  derselben  1  Theil 
Salz  aufgenommen  hatten,  bei  derselben  Temperatur  erfor- 
derte 1  Theil  Kieselfluorbaryum  448  Theile  einer  Salzsäure 
von  4J  p.c.  HCl. 

Diese  Versuche  bestätigen  die  bedeutende  Löslichkeit 
in  Säuren,  welche  wohl  nicht  ohne  eine  wenigstens  theil- 
weise  Zersetzung  des  Kieselfluorbaryums  stattfindet 

Lifslickkeit  in  SahlOsfmgen,  Auch  in  vielen  Salzlösungen 
ist  das  Salz  viel  löslicher  als  in  Wasser.'  In  dieser  Bezie- 
huilg  wurde  namentlich  das  Verhalten  gegen  Kochsalz  und 
Salmiak  untersucht.  In  den  erhaltenen  Lösungen  wurde 
beim  Kochsalz  der  Barytgehalt  addmetrischy  beim  Salmiak 
als  schwefelsaurer  Baryt  bestimmt 

Von  einer  gesättigten  kochenden  Chlömatriumlösung  for- 
derte 1  Theil  Kieselfluorbaryum  563  Theile  zur  Losung ; 
von  einer  kochenden  lOprctg»  349  Gewichtstheile.  In  derselben 
Wprctg.  Lösung  löste  sich  bei  20<^  C.  1  Theil  Kieselfluor- 
baryum in  2185  Gewiehtstheilen  auf. 

Von  einer  bprctg.  Chlömatriumlösung  forderte  bei 
20«  C.  1  Theil  Salz  1140  QewichtstheUe. 

Beim  Erkalten  der  kochend  gesättigten  Salzlösungen 
scheidet  sich  Kieselfluomatrium  in  verhältnissmässig  grossen 
Krystallchen  aus,  welche,  wie  das  Mikroskop  lehrt,  hexago- 
nale,  theils  durch  die  gerade  Endfläche,  theils  durch  ein 
Kbomboedor  begränzte  Säulen  sind.  Die  analysirten  Kry-. 
stalle  enthielten  keine  Spur  Baryt 

Dieser  Absatz  von  Eaeselfluornatrium  findet  seine  thcil^- 
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weise  Erklärung  in  dtoi  Verhalten  desselben  gegen  Salz- 
iQsnngen,  in  denen  es  sich  viel  schwieriger  löst  als  in 
Wasser*),  auch  deutet  er  darauf  hin,  dass  das  Kieselfluor- 
barjum,  zum  Theil  wenigstens,  nicht  als  solches  in  der  Lö« 
snng  vorhanden  ist 

Versuche  mit  Salmiaklösung  ergaben  eine  bedeutend 
grössere  Löslichkeit  als  beim  Kochsalz. 

So  bedarf  ein  Theil  Kieselfluorbaryum  von  einer  bei 
22*  C.  gesättigten  Salmiaklösung  306  Gewichtstheile  zur 
Lösung,   von  einer  löprctg.  bei  22^  C.  361  Gewichtstheile. 

Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  Die  Zerlegbarkeit  des 
Salzes  durch  concentrirte  Schwefelsäure  ist  bekannt  und 
wird  zu  seiner  Analyse  benutzt.  Bringt  man  es  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  Berührung,  so  wird  es  ebenfalls 
zerlegt,  langsam  beim  Stehen  in  der  Kälte,  rasch  beim  Er- 
hitzen. Wendet  man  mehr  Schwefelsäure  an,  als  zur  Zer- 
legung erforderlich  ist,  so  wird  das  Kieselfluorbaryum  voll- 
ständig zerlegt  und  sämmtliche  Kieselflusssäure  in  Freiheit 
gesetzt 

Wendet  man  weniger  an,  so  wird  eine  der  angewandten 
Schwefelsäure  äquivatente  Menge  Kieselflusssäure  frei,  wie 
quantitative  Versuche  gelehrt  haben. 

Diess  Verhalten  kann  zur  raschen  Darstellung  der  Kie- 
selflusssäure Anwendung  finden,  wenn  man  eine  Quantität 
des  feinzerriebenen  Salzes  mit  etwa  der  ^^  fachen  Menge 
der  zur  volktändigen  Zerlegung  erforderiichen  Schwefelsäure 
so  lange  in  der  Wärme  digerirt,  bis  das  Filtrat  keine  Spur 
Schwefelsäure  mehr  enthält. 

Die  so  gewonnene  Säure  ist  bei  Anwendung  reiner 
Materialien  bis  auf  eine  geringe  Spur  von  Kieselfluorbaryum 
chemisch  rein. 

Verhalten  gegen  Sulfate.  Kocht  man  das  Kieselfluor- 
baryum mit  einer  übersobüssigen  Menge  einer  Sulfatlösung, 
so  wird  die  Hauptmasse  desselben  rasch  zersetzt,  allein  der 

*)  So  nahmen  bei.  15»  C.  100  Grm.  gesättigte  Kochsalzlösung  nur 
0,0066  Grm.;  100  Grm.  Sprctg.  Kochsalzlösung  0,036  Grm,  Kiesel- 
fluornatrium auf,  während  100  Grm.  Wasser  0,593  Grm.  desselben 
Salzes  bei  15»  C.  aufgenommen  hatten!  Ich  werde  auf  den  Gegen- 
stand in  einer  eigenea  Abhandlung  zurückkomsMii« 
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gebildete  schwefelsaure  Baryt  schützt  einen  Theil  des  un- 
zerlegten  Salzes,  wohl  indem  er  es  einhüllt,  so  dass  eine 
ganz  vollständige  Zerlegung  auch  bei  anhaltendem  Sieden 
nur  schi/vierig  zu  erreichen  ist.  Gewöhnlich  bleiben  einige 
Procent  Salz  un zerlegt.  Von  diesem  Verhalten  lässt  sich 
für  die  Darstellung  von  einigen  Kieselfluormetallen  Gebrauch 
machen,  so  kann  z.  B.  aus  Eieselfluorbaryum  und  einer 
Auflösung  des  respectiven  Sulfats  Kieselfluor-Kupfer-Lithium 
u.  s.  w.  dargestellt  werden.  Diese  Darstellung  ist  in  man- 
chen Fällen  vortheilhafter  als  die  gewöhnliche,  da  sie  die 
Anwendung  der  Sulfate  gestattet 

Verhalten  gegen  kohlensaures  Kali  und  Natron.  Kocht  man 
das  Kieselfluorbaryum  mit  einer  überschüssigen  Auflösung 
von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron,  so  findet  eine  lebhafte 
Einwirkung  statt,  wie  schon  die  starke  Entwickelung  von 
Kohlensäure  nachweist.  Hat  die  Zerlegung  stattgefunden, 
was  sich  an  der  aufhörenden  Kohlensäureentwickelung  zu 
erkennen  giebt,  und  wird  jetzt  der  Rückstand  untersucht, 
nachdem  man  ihn  abfiltrirt  tknd  gut  ausgesüsst  hat,  so  findet 
man,  dass  er  sich  in  Essig-  oder  Salzsäure  unter  Kohlen- 
säureentwickelung und  mit  Zurücklassung  von  Kieselerde 
auflöst  und  demnach  wie  ein  Gemenge  von  kohlensaurem 
Baryt  und  Kieselerde  verhält.  Kocht  man  jedoch  nach 
dem  Abgiessen  der  zuerst  verwendeten  Auflösung  des  koh- 
lensauren Alkalis  einige  Mal  mit  frischen  Mengen,  so  wird 
die  Kieselerde  bis  auf  geringe  Spuren  aufgelöst,  der  Rück- 
stand löst  sich  nun  in  Säuren  klar  auf  und  ist  fast  reiner 
kohlensaurer  Baryt 

An  diesem  Orte  sei  auch  bemerkt,  dass  eine  Auflösung 
des  Kieselfluorbaryums  in  Wasser  beim  Eindampfen  in  einer 
Glasschale  das  Glas  stellenweise  ätzt 

Verhalten  beim  Glühen  für  sich  und  mit  Salmiak.  Das 
Kieselfluorbaryum  wird  bekanntlich  beim  Glühen  leicht  zer- 
setzt, indem  Fluorbaryum  zurückbleibt.  Hierbei  setzt  sich 
an  den  Wänden  und  dem  Deckel  des  Platintiegels  Kiesel- 
erde ab,  welche  so  fest  sitzt,  dass  sie  nur  durch  chemische 
Mittel  beseitigt  werden  kann,  und  diess  geschieht  am  ein- 
fachsten mittelst  eines  Gemenges  von  Flussspath  und*Schwe- 
felsäure  beim  Erwärmen. 
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Da  das  Fluorbaryum  am  Tiegel  nicht  haftet,  sondern 
eine  lockere  Masse  bildet,  die  leicht  ohne  Verlast  gesammelt 
werden  kann,  so  benutzte  ich  diess  Verhalten  zur  Gewichts- 
bestimmung. 1  Ghrm.  scharfgetrocknetes  Kieselfluorbaryum 
(das  lufttrockene  enthielt  0,6  p.C.  Wasser)  hinterliess  0,62ö7 
Grm.  Fluorbaryum,  während  die  Theorie  (Si  =  14),  0,6275 
Grm.  verlangt.  Mit  Salmiak  gemengt  erhitzt,  wird  es  seiner 
Hauptmasse  nach  leicht  in  Chlorbaryum  verwandelt,  allein 
selbst  bei  wiederholter  Behandlung  mit  Salmiak  erfolgt  eine 
vollständige  Umwandlung  nur  sehr  schwierig.  Der  Tiegel 
bleibt  hierbei  vollkommen  blank. 

1  Grm.  lufttrocknes  Kieselfluorbaryum  mit  1  Grm.  Sal- 
miakpulver innig  gemengt  und  erhitzt,  hinterliess  0,699  Grm! 
Rückstand,  derselbe  wiederholt  mit  dem  halben  Volum  Sal- 
miakpulver innig  und  vorsichtig  gemengt  hinterliess  Rück- 
stand: 0,706,  0,716,  0,722,  0,729,  0,734,  0,739,  0,739  Grm. 
Der  Theorie  zu  Folge  .sollte  0,74541  Grm.  Chlorbaryum  im 
Rückstand  bleiben,  demnach  für  das  verwendete  lufttrockne 
Salz  mit  0,6  p.C.  Wasser  0,7409  Grm. 

In  der  That  enthielt  der  obige  Rückstand  noch  ein 
wenig  Fluorbaryum. 

0,5  Grm.  Kieselfluorbaryum  mit  1  Grm.  Salmiak  er- 
hitzt hinterliess  0,365  Grm.  Rückstand  anstatt  0,3704; 
0,1  Grm.  Kieselfluorbaryum  mit  1  Grm.  Salmiak  erhitzt 
0,072  Grm.  anstatt  0,0741.  In  allen  Fällen  enthielt  das  zu- 
rückbleibende Chlorbaryum  eine  kleine  Menge  Fluorbaryum, 
welche  durch  Behandlung  mit  durch  Essigsäure  schwach 
angesäuertem  Wasser  ungelöst  zurückblieb,  und  näher  un- 
tersucht werden  konnte. 

Acidimetrische  Bestimmung  des  Kieselfluorbaryams. 

Gleich  den  Kieselfluorverbindungen  des  Kaliums,  Na- 
triums, Lithiums  und  Hydrogeniums  lässt  sich  auch  das 
Eieselfiuorbaryum  mittelst  titrirter  Aetzalkalien  genau  maass- 
analytisch bestimmen. 

Am  leichtesten  geht  diess  bei  der  wässrigen  Auflösung 
des  Salzes,  welche,  wie  bereits  erwähnt  worden,  stark  sauer 
reagirt.  Versetzt  man  sie  mit  etwas  Lakmustinctur  und 
fugt  tropfenweise  Normallauge  hinzu,  so  bemerkt  m^\i^  ^'^«^ 
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die  eintretende  alkalisehe  Reactioa  wiederholt  der  sänren 
weicht,  und  daas  man,  um  die  Flüssigheit  bleibend  alkaliscb 
zu  machen,  längere  Zeit  warten  muss. 

Hierdurch  wird  ein  Titriren  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur ausgeschlossen  oder  doch  zum  Mindesten  nicht  ange- 
zeigt Anders  verhält  es  sich  mit  der  kochend  heiasen 
Auflösung^  hier  lässt  sich  die  Wirkung  eines  jeden  Tropfens 
momentan  beobachten,  und  deshalb  ist  es  nothwendig  zu 
dieser  Bestimmung  kochend  heisse  Flüssigkeiten  zu  verwen- 
den. Der  Versuch  lehrt,  dass  «die  zum  Eintritt  der  bleibend 
alkalischen  ßeaction  nothwendige  Menge  Normalalkali  der 
verwendeten  Menge  Lösung  genau  proportional  ist,  wie  sich 
aua  den  mitzutheilenden  Resultaten  ergeben  wird.  Zuvor 
muss  ich  jedoch  bemerken,  dass  die  verwendete  Natronlauge 
mittelst  des  Factors  0,8  auf  normal  berechnet  wei'dea 
musste,  ferner  dass  die  Ausflassspitze  der  Bürette  so  ge- 
wählt war,  dass  1  C.C.  40  Tropfen  entsprach,  wafi  sehr  be- 
quem ist  und  die  Genauigkeit  der  Analyse  fördert. 

Hiemach  sind  die  mitzutheilenden  Zahlen  zu  beurtheilen. 

Das  Kieselfluorbarjum  wird  in  seiner  Lösung  durch 
die  Natronlauge  in  folgender  Art  zerlegt: 

BaFl,  SiFlj  +  2NaO  =  BaFl  +  2NaFl  +  SiO,. 

Die  vollständig  stattgefundene  Zerlegung  lässt  sich  an 
der  eben  ^getretenen  und  beim  Kochen  bleibenden  alks^ 
lischen  Reaction  beurtheilen. 

Da  BaFl,SiFl»  =  139,6  zu  seiner  Zerlegung  2  Aeq. 
Natron  fordert,   so  ergiebt  sich   für   1  C.C*  Normalna;feron- 

lange  der  Factor  =  0,0698  ^  ^^|^. 

Zu  den  Versuchen   diente   eine  kalt  gesättigte  Kiesel- 

fluorbaryumlösung ,    welche ,    wie    durch    £«indampfen    und 

durch  Fällung   als   schwefelsaurer  Baryt    ermittelt   worden, 

in  250  C.C.  0,076  Grm.  BaFl,SiFl2  enthielt. 

TT.  r    A  «*««  n  n    CG.  Normal-    entsprechend  ä««,*«** 

Hiervon  forderten  C.C.       ^^^^^^    Kieselfluorbaryum      ^^^*^^ 

Kieselfluorharyum-     10  0,04  0,0028  Grm.  0,00»  Qna. 

lösung.  20  0,08  0,00ö6     „  0,006     „ 

30  0,13  0,0091  „  0,009  „ 

50  0,217  0,0151  „  0,0152  „ 

250  1,09  0,076   „  0,076  „ 

250  1,09  0,076   „  0,076  „ 
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Wie  diese  Versuchsreihe,  zeigt,  sind  die  gewonnenen 
Resultate  sehr  be&iedigend. 

Das  gebildete  Fluorbaryum  bleibt  grösstentheils  in  der 
Flüssigkeit  gelöst 

Die  aeidimetrische  Bestimmung  des  festen  Salzes  bot 
anfönglicb  sehr  viele  Schwierigkeiten  dar,  da  sich  dasselbe 
in  FoJge  seiner  cohärenten  Beschaffenheit  auch  bei  längerem 
Sieden  mit  der  entsprechenden  Wassermenge  äusserst  lang- 
sam auflöst. 

Wollte  man  jedoch  titriren,  ehe  alles  SaLs  aufgelöst  ist, 
so  schlägt  sich  Fluorbaryum  nieder,  welches  das  ungelöste 
Salz  einhüllt,  wodurch  sehr  leicht  falsche  Resultate  erhalten 
werden  können.  Man  bemerkt  nämlich  in  derartigen  Fällen, 
wo  der  Versuch  vollendet  zu  sein  scheint,  dass  nach  stun- 
denlangem Stehlen  zu  Folge  einer  allmählichen.  Auflösung 
dea  eingehüllten  Eäeselfluorbaryums ,  die  Beaction  wieder 
deutUcb  sauer  wird. 

Später  versuchte  ich  die  Behandlung,  des  Eieselfluor- 
baryums  mit  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Natron 
oder  Kali  bei  Siedhitze,  wodurch  neben  schwefelsaurem 
Baryt  die  entsprechenden,  bei  weitem  löslicheren  Kiesel- 
flnormetalle  gebildet  werden.,  was  an  der  Acidität  nichts 
ändert. 

Allein  die  Gegenwart  des  schwefelsauren  Baryts  macht 
die  Sache  nur  ärger,  indem  derselbe  namentlich  bei  grösse- 
ren Mengen  von  Kieselfluorbaryum ,  immer  einige  p.C. 
(meist  3 — 7  p.C.)  desselben  w)r  der  Zerlegung  schützt 

Dieser  Uebelstand  macht  es  selbst  rätblich,  eine  von 
Sulfaten  freie  Normallauge  zum  Titriren  anzuwenden. 

Um  zu  einem  befriedigenden  Ziele  zu  gelangen,  ver- 
suchte ich  schlieseiich,  etwa  t  J^hr  später;  gestützt  auf  die 
Erfahrungen  über  die  leich^^re  Löslichkeitl  des  Salzes  in 
den  heissen  Lösungen  vieler  Neutralsalze,  die  Anwendung 
einiger  derselben,  und  diess  mit  dem  besten.  Erfolge. 

Obgleich  zu.  diesem  Zwecke  mehrere  Neutralsalze  dienen 
könnten,  so  blieb  ich  bei  dep  Anwendung  des  €hlornatriums 
stehen,  weil  man  sich  dasselbe' in  vielen  Sorten  von  Sal 
qmnmae  leicht  und  vx)llkommon  rein  verschaffen  kann. 

Ich  veirfahre  in  folgender  Art    Das  zu;  besdoiui^i^^ 
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Kieselfluorbaryum  wird  mit  etwa  seinem  400  fachen  Gewichte 
einer  bereit  gehaltenen  etwa  öproc.  Salzlösung  übergössen 
und  gekocht,  und  der  heissen  Flüssigkeit  die  Normallauge 
tropfenweise  bis  zum  Eintritt  der  alkalischen  Reaction  zu- 
gefügt. 

Der  Versuch  ist  vollendet,  wenn  die  Reaction  auch  bei 
einigem  Kochen  alkalisch  bleibt,  und  empfiehlt  sich  zur  An- 
stellung desselben  eine  recht  weisse  Porcellanschale  am 
besten.  Man  kann  auch  überschüssige  Normallauge  ver- 
wenden und  den  Ueberschuss  mit  gleichwerthiger  Salzsäure 
hinwegnehmen. 

Die  besten  Resultate  erhält  man  bei  kleineren  Mengen 
bis  zu  1  Grm. ,  da  man  bei  grösseren  Salzmengen  zu  viel 
Salzlösung  nehmen  muss,  was  bekanntlich  schon  an  sich 
keinen  scharfen  Farbenübergang  zulässt,  und  weil  femer 
bei  grösseren  Mengen  ein  ansehnlicher  flockiger  Nieder- 
schlag von  Fluorbaryum  entsteht,  welcher  durch  mitgerisse- 
nen Farbstoff  blau  gefilrbt  erscheint,  und  die  Reaction  min- 
der deutlich  macht 

Der  Versuch  muss  aus  diesen  Gründen  so  geleitet 
werden,  dass  das  gebildete  Fluorbaryum  in  der  salzigen 
Flüssigkeit  fast  vollständig  gelöst  bleibt,  was  man  erforder- 
lichen Falles  durch  Zusatz  von  Wasser  oder  Salzsäure  er- 
reichen kann. 

Es  folgt  nun  eine  Versuchsreihe. 

Genommen         Verbraucht     Demnach  erhalten 


BaFJ,BiFl,. 

Normalnatron. 

Salz. 

Grm. 

CG.       * 

Grm. 

0,005 

0,69 

0,0048 

0,015 

0,217 

0,0151 

0,020 

0,283 

0,0197 

0,049 

0,71 

0,0488 

0,049 

0,69 

0,0481 

0,099 

1,38 

0,0983 

0,100 

1,433 

0,0999 

0,193 

2,76 

0,1926 

0,495 

7,078 

0,4941 

0,495 

7,078 

0,4941 

0,904 

14,24 

0,9939 

Die  beschriebene 

1  Methode  lässt  sich  zur  Analyse  vieler 

Barjtsalze  anwenden. 

indem  man  den 

Baryt  mittelst  reiner 
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Kieselflusssäure  bei  Weingeistzusatz   fällt  und    den  Nieder- 
schlag mit  Weingeist  aussüsst 

Natürlich  fordert  die  Anwendung  dieser  Methode  die 
Abwesenheit  solcher  Stoffe,  welche  mitgefällt  werden  könn- 
ten, namentlich  der  Alkalien. 

Bei  dem  Versuche  muss  das  Filter  in  der  Schale  aus- 
gebreitet werden,  damit  sich  der  Niederschlag  leicht  auf- 
lösen könne. 

Als  1  Grm.  reines  krystallisirtes  Chlorbaryum  zu  100 
C.C.  der  wässrigen  Lösung  aufgelöst  wurde,  und  gemessene 
Antheile  der  Lösung  in  dieser  Art  gefällt  und  titrirt  wur- 
den, erhielt  ich  folgende  Resultate: 

10  C.C.  der  Lösung  erhielten  1,63  C.C.  Normalnatron,  ent- 
sprechend 0,0995,  anßtatt  0,10  Grm. 
20  C.C.  der  Lösung  erhielten  3,24  C.C.  Normalnatron,  ent- 
sprechend 0,1977  anstatt  0,20  Grm. 
50  C.C.  der  Lösung  erhielten  8,229  C.C.  Normalnatron,  ent- 
sprechend 0,5022  anstatt  0,50  Grm. 
Da  BaCl-f2H0  =  122,06,  so  ist  der  Factor  für  1  C.C. 

Normahiatron  =  0,06103  =  ^^^^ 

ÄntDendungen  des  Kieselfluorbaryums.  Diese  sind  bisher 
sehr  beschränkt  und  von  einigen  derselben  war  bereits  die 
Rede,  nämlich  von  denen  zur  Darstellung  einiger  Kiesel- 
flaormetalle  und  der  Eieselflusssäure. 

Eine  Auflösung  des  Kieselfluorbaryums  in  Wasser  ist 
eines  der  besten  Mittel,  um  in  den  Lösungen  der  Kiesel- 
flaormetalle  und  der  Kieselflusssäure  einen  Gehalt  an  Schwe- 
felsäure nachzuweisen,  sie  ist  selbst  den  gebräuchlichen 
Strontiansalzlösungen  vorzuziehen,  weil  der  schwefelsaure 
Strontian  in  sauren  Flüssigkeiten  bedeutend  löslicher  ist, 
als  das  entsprechende  Barytsalz,  so  dass  er  in  sehr  sauren 
Lösungen  kleine  Mengen  von  Schwefelsäure  leicht  über- 
sehen lässt.  Von  technischen  Anwendungen  vollends  ist 
kaum  die  Rede,  schon  deshalb,  weil  das  Salz  bisher  zu  hoch 
zu  stehen  kommt,  da  die  Kieselflusssäure  bisher  nur  im 
Kleinen  dargestellt  wird.  Sobald  diese  Säure  einmal  im 
Grossen  dargestellt,  und  demnach  billig  werden  wird,  wäh- 
rend sie  jetzt  sehr  theuer  ist,   wird  auch   das  Kieselfluor- 

Jovn.  f.  pnkt.  Chemie.    XCVI.  l.  ^ 
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baryutD  billig  und  der  technischen  Anwendung  fthig  wef- 
den.  Den  Vorschlag,  Kieselfluorbftryum  neben  einigen  an- 
deren Eieselfluorverbindungen  zur  Glasfabrikation  su  ver- 
wenden, halte  ich,  abgesehen  von  Anderem,  schon  we^en 
der  lästigen  Entwickelung  von  Fluorkieselgas  beim  Schmel- 
zen, för  verfehlt. 

Prag,  den  11.  August  1865. 


IV. 

Bestimmung  der  Löslichkeit  der  Salze  bei 
bestimpfiten  Temperaturen. 

Es  ist  bekanntlich  bei  Löslichkeitsbestimmungen  dchwie- 
rig,  eine  bestimmte  Temperatur  während  längerer  Zeit  tctt^ 
stant  zu  erhalten.  Alluard  (Compt.  rend.  t  59,  pi^500) 
hat  einen  Apparat  construirt,  mit  welchen  man  leicht  con- 
stante  Temperaturen   zwischen  30  und  300^  erhalten  kann. 

Dieser  Apparat  besteht  aus  einem  Gewisse,  in  dessen 
Deckel  vier  eiserne  Röhren  von  27  Centim.  Länge  und 
24  Mm.  Weite  so  angebracht  sind,  dass  sie  in  das  Geftss 
hineinragen,  und  ausserdem  ist  das  Qefäss  mit  einem  KübU 
apparat  versehen,  durch  welchen  die  condensirte  Flüssigkeit 
wieder  in  dasselbe  zurücklaufen  kann.  Das  Gef&ss  wird 
mit  einer  Flüssigkeit  gefällt  und  diese  zum  Sieden  erhitist, 
während  man  in  die  Röhren,  welche  unten  geschlossen,  oben 
offen  sind ,  Oel  giesst  Da  diese  R<)hren  in  ihrer  ganssen 
Länge  von  dem  Dampf  der  siedenden  Flüssigkeit  umgeben 
sind,  so  können  sie  als  Oelbäder  benutzt  werden,  die  con- 
staute  aber  etwas  niedrigere  Temperatur  haben,  als  die  sie»- 
dende  Flüssigkeit. 

Es  sei  damit  z.  B.  die  Löslichkeit  des  Weinsteins  bei 
50^  zu  bestimmen.  Man  füllt  das  Geföss  alsdann  mit  2  Liter 
Schwefelkohlenstoff  und  bringt  denselben  'bei  einem  etwaiH 
geringeren  Druck  als  den  atmosphärischen  zum  Sieden,  so 
dass  man  in  den  Oelbädem  ungefähr  51*  erhält.  In  jedes 
dieser   Bäder    bringt   man    ein    Probirröhrchen    und    ver- 
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schliesst  eine  derselben  mit  einem  Kautschukstöpsel ,  durch 
welchen  zwei  Glasröhren  gehen,  von  denen  die  eine  bis 
2  Centim.  am  Boden  reicht  und  zum  Decantiren  der  Flüs- 
sigkeit dient,  während  die  andere  mit  einem  Kautschuk- 
ballon  verbunden  ist,  durch  dessen  Zusammendrücken  die 
Flüssigkeit  verdrängt  werden  kann. 

Nun  bereitet  man  eine  kochende  und  gesättigte  Lösung 
von  Weinstein  und  füllt  damit,  wenn  dieselbe  bis  ungefähr 
70®  erkaltet  ist,  2  der  Probirröhren  an.  Wenn  nun  nach 
2 — 3  Stunden  ein  eingesenktes  Thermometer  zeigt,  dass 
die  Lösung  bis  60®  abgekühlt  ist,  so  decantirt  man  rasch 
die  Flüsrigkeit  in  eine  der  beiden  anderen  im  Oelbad 
gleichfalls  auf  50®  erwärmte  Röhre  und  überlässt  das  Ganze 
einer  halbstündigen  Ruhe.  Nach  dieser  Zeit  bringt  man  - 
durch  Zusammendrücken  des  Eautschukballons,  ohne  die 
KShre  aus  dem  Oelbade  zu  nehmen,  einen  Theil  der  Flüssig- 
keit in  ein  tarirtes  und  verschliessbares  Geföss  und  bestimmt 
dofch  Verdampfen  der  gewogenen  Flüssigkeit  die  Menge 
des  darin  gelösten  Körpers. 

Man  erhält  durch  dieses  Verfahren  ohne  Filtriren  eine 
vollkommen  klare  Flüssigkeit,  welche  genau  für  die  be- 
itinmite  Temperatur  gesättigt,  niemals  aber  übersättigt  ist, 
weil  man  nur  Flüssigkeiten  verwendet,  aus  welchen  sich 
schon  Erystalle  ausgeschieden  haben.  Auch-  vermeidet  man 
dadurch  den  Fehler,  nicht  vollkommen  gesättigte  Flüssig- 
keiten anzuwenden,  wie  man  sie  oft  erhält,  wenn  man  die 
Salze  nur  mit  Wasser  zusammenstehen  lässt.  So  erhält 
man  2.  B.  durch  Uebergiessen  von  krystallisirtem  chrom- 
sauren  Kali  mit  sehr  wenig  Wasser  nach  2  oder  3  Stunden, 
ja  selbst  nach  24  Stunden  noch  keine  vollkommen  gesättigte 
Lösung. 

Auf  diese  Weise  hat  der  Verf.  die  Löslichkeit  nach- 
folgender Körper  bestimmt,  von  deren  Reinheit  er  sich 
durch  genaue  Versuche  überzeugte  und  theils  durch  Wägung 
der  getrockneten  Abdampfungsrückstände,  theils  durch  Anar 
Ijse  dier  folgenden  Zahlen  gefunden. 

3* 
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bei    0  58,90  71,00  28,40  4,6  2,2  0,32  5,2  3,6        ! 

.   „     10  60,92  73,65  32,84  7,4  3,1  0,40  8,0  5,3         < 

„     20  62,94  76,30  37,28  12,4  5,2  0,57  13,9  10,2         1 

„     30  64,96  78,95  41,72  18,4  7,5  0,90  23,0  15,9 

„     40  60,98  81,60  46,16  25,9  10,5  1,31  ^5,0  22,8        j 

.  „     50  69,00  84,25  50,60  35,0  14,8  1,81  51,2  32,1 

„     60  71,02  86,90  55,04  45,0  20,5  2,40  75,0  44,5        i 

„     70  73,04  89,55  59,48  56,7  27,1  3,20  117,7  63,5        ^ 

„    80  75,06  92,20  63,92  68,6  34,7  4,50  204,7  92,8 

„    90  77,08  94,85  68,36  81,1  42,9  5,70  345,0  120,0 

„100  79,10  97,50  72,80  94,1  51,5  6,90  PJe  Säure  schmilzt  in 

IIA         -—  -—  77  24  —1  -1  _L  »Iwe™  Krystallwasser. 

Der  atmosphärische  Druck  betrug  bei  diesen  Versuchen 
718  Mm.  Die  Löslichkeit  bei  0^  wurde  stets  mit  Sorgfalt 
in  schmelzendem  Eis  bestimmt  und  bei  niedrigen  Tempera- 
turen immer  mit  so  viel  Lösung  gearbeitet,  dass  mindestens 
1  Grm.  Salz  darin  gelöst  war.  Die  Lösungen  der  Oxal- 
säure wurden  durch  Titriren  analysirt  und  die  Menge  der 
Säure  ohne  Krystallwasser  (C203,HO)  durch  Rechnung  be- 
stimmt. Dabei  macht  der  Verf.  darauf  aufmerksam,  dass 
sich  Lösungen  von  Oxalsäure  schon  unter  100^  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  zersetzen. 

Endlich  hat  der  Verf  auch  noch  die  Siedepunkte  eini- 
ger gesättigter  Salzlosungen  bestimmt  mit  einem  Thermo- 
meter, an  welchem  der  Siedepunkt  des  Wassers  nahe  dem 
Quecksilbergeföss  lag,  und  welches  so  in  die  oberste  Schicht 
der  Flüssigkeiten  eingetaucht  wurde,  dass  durch  geringes 
Neigen  die  ganze  Quecksilbersäule  untertauchte.  Die  Flüs- 
sigkeiten enthielten  überschüssiges  Salz  und  waren  in  vollem 
Sieden  bei  einem  Druck  von  718  Mm. 
Es  siedet  eine   gesättigte  Lösung  von   saurem 

weinsauren  Kali  bei  99,6®  C. 

Es   siedet   eine  gesättigte  Lösung  von   saurem 

Oxalsäuren  Kali  bei  102,9®  „ 

Es  siedet  eine   gesättigte  Lösung   von   saurem 

chromsauren  Kali  bei  103,4®  „ 

Es  siedet  eine  gesättigte  Lösung  von  neutralem 

chromsauren  Kali  bei  104,2®  „ 
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Es  siedet  eine  gesättigte  Lösung  von  schwefel- 
saurem Ammoniak  bei  107,2®  C. 
Es    siedet   eine   gesättigte   Lösung   von   Chlor- 
ammonium bei                                                         115,8^  „ 


V. 

Ueber  ein  vermeintlich  neues  Kupfermineral 

aus  Chili. 

Von 
G.  L.  Ulex. 

Unter  den  aus  Chili  eingeführten  Kupfererzen,  die  in 
dem  Eibhüttenwerk  auf  Steinwörder,  Hamburg  gegenüber, 
Schiffsladungen  weise  verschmolzen  werden,  befanden  sich 
Stufen  von  büschelförmig  strahliger  und  fasriger  Structur 
imd  schwärzlich  grüner  und  brauner  Farbe,  welche  sich 
unter  die  bisher  bekannt  gewordenen  Kupfermineralien  nicht 
einreihen  Hessen,  und  so  viele  Eigenthümlichkeiten  dar- 
boten, dass  man  es  mit  einer  neuen  Species  zu  thun  zu 
haben  glaubte. 

Da  die  Krystallnadeln  sehr  fein  und  verwachsen  und 
von  ihrer  Umgebung  schwer  zu  trennen  sind,  so  kann  man 
weder  ihre  Winkel  messen,  noch  ihr  spec.  Gew.  überein- 
stunmend  feststellen;  letzteres  schwankt  zwischen  3,1—3,4. 
Härte  5. 

Vor  dem  Löthrohr  schmelzen  sie  zu  einem  leberbrau- 
nen Glase. 

Mit  Säuren  übergössen:,  schwache  Entwicklung  von 
Kohlensäure,  im  Uebrigen  nur  theilweise  Löslichkeit. 

Im  ^€pw/üer^«w  Mineral  wurden  nachgewiesen:  Schwefel, 
Chlor,  Kieselerde,  Borsäure,  Thonerde,  Eisen-  und  Kupfer- 
oxyd, Magnesia,  Kalk,  Natron  und  Kali. 

Die  Gewichts  Verhältnisse  variirten:  Kieselerde  20 — 24p.C., 
Kohlensäure  i— 4  p.C,  Thonerde  20—25  p.C,  Eisenoxyd 
6—8  p.c.,  Kupferoxyd  25 — 35  p.C,  sie  Hessen  keine  ratio- 
nelle Deutung  zu. 

Einfacher  gestalteten  sich  die  Verhältnisse,  wenn  man 
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das  Mineral  ungepulvert^  also  in  Stücken  dor  Analyse  unter- 
warf. 

Dann  löste  kalte  verdünnte  Salpetersäure  fast  nur  koh- 
lensauren Kalk  und  kohlensaures  Eupferoxyd.  Durch  Di-: 
gestion  mit  Chlorwasserstoffsäure  konnte  man  ausser  Kupför- 
oxyd,  namentlich  Eisenoxyd  entfernen,  und  zurück  blieben 
die  in  der  Säure  unlöslichen  Kry stallnadeln ,  welche  die 
Eigenthümlichkeit  des  Minerals  wesentlich  bedingen. 

Diese  Nadeln  für  sich  zerlegt,  zeigten  folgende  Zusam- 
mensetzung : 


Kieselerde 

39,6  p.c. 

Borsäure 

7,5     „ 

Thonerde 

35,5    „ 

Eisenoxyd 

7,t     „ 

Magnesia 

4,3     „ 

Kalk 

2,2    „ 

Natron 

1,6    „ 

KaU 

0,3    „ 

Verlust 

i,s  ... 

100,0  p.C, 

Die  Krystalle  sind  demzufolge  Eisim'Magnmß-Turmalm, 
mit  welchem  auch  die  physikalischen  Verhältnisse  überein- 
stimmen. 

Die  gefundenen  Stufen  müssen  demnach  als  ein  verän- 
derliches feinkörniges  Gemenge  von  Atacamit  und  Malaohit, 
von  Boiheisenstein  und  Kalkspath  betraeht^t  werden,  wel- 
ches von  Turmalinkrystallen  durchwachsen  ist,  und  die 
Zwischenräume  der  Letzteren  ausfüllt.  Ausserdem  findet 
man  bin  und  wieder  kleine  Partien  Bunt-  und  Rothkupfer- 
erz  eingesprengt. 

K^tfcbdem  ich  die  VerbältnJAse  dar  eben  beschriebenen 
Stufen  glücklich  entwirrt  hatte,  fiel  mir  die  Beschreibung  einee 
neuen  Kupfer -Minerals  in  die  Bände,  welche«  Dom^yko 
nach  seinem  Fundort  Taltal  in  der  Wüste  Atacama.  Ttd^nUfh 
genannt  hat  Vergleicht  man  dieselbe  mit  den  eben  von 
mir  gemachten  Angaben,  so  ist  kaum  m  bezweifeln,  i$m 
man  es  mit  einem  und  demselben  Gegenstände  su  thun  hat 
Es  heisst  nämlich  vom  Taltalith:  schwang  bis  bräUQlich- 
schwwrz,  seiden-  bis  glasglänzend,  lange  kry«talliniecbe  Fa- 
sern mit  Atacamit  und  Kupferglanz  durchsprengt  bildend. 

Domeyko  fand  darin: 
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Kupferosyd 

44,5 

Kalk 

2,4 

Magnesia 

0,8 

Thonerde 

16,2 

Eisenoxyd 

11.3 

Kieselerde 

20,8 

Chlor 

0.7 

Glühverlust 

2,5 

Da  Domeyko  das  Mineral  für  ein  durchaus  hotno- 
[renes  hält,  so  berechnet  er  nach  Abzug  des  Chlors  ab  Ata- 
camit  die  Formel: 

Ca  I  I  -. 

Cu    6Si  +  2{f^*Si; 

Mgf  l^^» 

meint  aber  (Joch,  es  ßei  wünschenswerth ,  dass  die  Analyse 
mit  reinem  Material  wiederholt  werde. 

Nach  meiner  Ansicht  haben  wir  es  beim  Taltalith  mit 
Turmalinkrystallen  zn  thnn,  die  in  einer  Grundmasse  von 
RotheisenBtein,  Kalkapath  und  verschiedenen  Kupfer minera- 
lien  eingebettet  sind« 


I 
I 
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Zur  Bestimmung  des  Kalks  als  Aetzkalk. 

Von 
Franz  Stolba  in  Prag.*} 


Die  Mittheilungen  des  Herrn  J.  Frit zeche  über  die 
Bestimmung  des  Kalks  als  Aetzkalk  in  FreseniuB'  Zeit- 
schrift für  analytische  Chemie,  1864,  zweites  Heft,  sowie  in 
dies.  Journ.  9*1,  335,  veranlassen  mich,  meine  Erfahrungen 
über  diesen  Gegenstand  hiermit  ebenfalls  zu  v er öflfent liehen, 
da  ich  mich  mit  demselben  vielfach  beschäftigt  habe. 

Während  sich  Herr  J,  Fritzsche  zu  seinen  Ver- 
suchen einer  Gaälampe  bediente,  welche  aus  sechs  in  einem 
Kreise  von  112  Mm»  Durchmesser  stehenden  Bunaen' sehen 
Breimern   bestand,    wende  ich  zu  demselben  Zwecke  eine 


*)  Aus  Dlagler's  Joara.  vom  Y^tL  mitgetheUt. 
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gewöhnliche  einfache  Bunsen'sche  Gaslarape  an,  da  die- 
selbe bei  Beobachtung  gewisser  Vorsichten,  von  denen 
gleich  Erwähnung  geschehen  wird,  zu  demselben  Zwecke 
vollkommen  ausreicht.  Zunächst  kommt  es  d&rd.uf  an,  die 
Hitze  der  Gasflamme  gehörig  zusammenzuhalten,  und  diess 
geschieht,  wenn  man  die  Flamme  durch  einen  eisernen  oder 
thönernen  Schornstein  leitet,  auf  welchen  der  Platintiegel 
im  Platintriangel  aufgesetzt  wird,  was  schon  von  Erdmann 
und  Anderen  empfohlen  wurde.  Will  man  eine  Quantität 
kohlensauren  Kalkes  ätzend  brennen,  welche  1  Grm.  nicht 
übersteigt,  so  erhitzt  man  den  Platintiegel  10—15  Minuten 
lang  im  vollen  Gasstrome  und  kehrt  hierauf  mittelst  eines 
Platindrähtchens ,  welches  am  Ende  passend  gebogen  ist, 
den  lose  zusammenhängenden  Kuchen  der  Art  um,  dass 
die  Theile ,  welche  früher  oben  waren ,  nun  auf  den  Boden 
zu  liegen  kommen.  Man  glüht  abermals  10  -  15  Minuten, 
lässt  erkalten  und  wägt.  Meine  Versuche  ergaben  mir, 
dass  bei  den  erwähnten  Quantitäten  der  Kalk  vollkommen 
ätzend  gebrannt  war;  denn  wurde  abermals  geglüht,  so 
wurde  das  Gewicht  constant  gefunden ,  und  beim  Auflösen 
in  Salzsäure  entwickelte  sich  keine  Spur  von  Kohlensäure. 

Es  versteht  sich  übrigens  von  selbst,  dass  der  Versuch 
nicht  früher  als  vollendet  angesehen  werden  kann,  als  bis 
nach  nochmaligem  Glühen  das  Gewicht  constant  befunden 
wird. 

Bei  Quantitäten  von  1 — 2  Grm.  kohlensauren  Kalks, 
wird,  wenn  man  auf  angegebene  Art  verfährt,  derselbe 
nicht  leicht  vollständig  ätzend  gebrannt,  weil  er  eine  zu 
hohe  Schicht  bildet,  durch  welche  wegen  ihrer  schlechten 
Wärmeleitungsfähigkeit  die  Hitze  einer  einfachen  Bunsen'- 
schen  Lampe  nicht  hinreichend  kräftig  wirkt.  .In  diesem 
Falle  hilft  man  sich  jedoch  leicht,  wenn  man  den  kohlen- 
sauren Kalk  gleichförmig  am  Boden  und  an  den  Seiten  des 
Platinliegeh  vertheilt,  so  dass  er  sich  bis  auf  einige  Linien 
dem  Rande  des  Platintiegels  nähert.  Es  geschieht  diess  am 
Besten  mittelst  eines  glatten,  unten  abgerundeten  Gla8Stäl>- 
chens,  mittelst  dessen  man  vorsichtig  und  unter  Vermeidung 
jeglichen  Verlustes  den  kohlensauren  Kalk  an  den  Wänden 


Stolba:    Zur  Bestimmung  des  Kalks  als  Aetzkalk.  41 

des  Platintigels  anhäuft  und  durch  sanftes  Drücken  vor  dem 
Zusammenfallen  bewahrt. 

Die  am  .Glasstäbchen  befindlichen  Theilchen  können 
mittelst  eines  Platindrähtchens  abgelöst,  oder  an  einem  etwa 
i  Quadratzoll  grossen  Streifen  von  schwedischem  Filtrir- 
papier  durch  sanftes  Drehen  des  Glasstäbchens  abgelöst 
werden,  worauf  man  den  Streifen  am  Deckel  verbrennt. 

Der  Tiegel  wird  mit  seinem  Deckel  bedeckt  und  an- 
ftnglich  vorsichtig  angewärmt,  um  jedes  Stäuben  zu  ver- 
hüten. Hierauf  wird  15 — 20  Minuten  möglichst  stark  ge- 
glüht ,  erkalten  gelassen  und  der  Tiegel  gewogen ,  worauf 
man  nochmals  etwa  10  Minuten  lang  glüht  und  dann  wägt. 
Bei  meinen  Versuchen  reichte  die  angegebene  Zeit  zum 
Aetzendbrennen  vollkommen  aus. 

Um  Quantitäten,  welche  über  2  Grm.  betragen,  ätzend 
zu  brennen,  würde  ich  das  Gasgebläse  anwenden,  denn  in 
diesem  Falle  würde  die  Operation  mit  der  einfachen  Bun- 
sen* sehen  Gaslampe  nicht  allein  langwierig,  sondern  auch, 
da  man  bei  grösseren  Quantitäten  gezwungen  ist,  den  Tie- 
gelinhalt einige  Mal  gleichförmig  zu  mengen  und  eben  so 
oft  aufzuhäufen,  sehr  leicht  ungenau  werden. 

Uebrigens  hat  man  bei  den  meisten  Analysen  nur 
Quantitäten  unter  2  Grm.  kohlensauren  Kalks  zu  bestimmen, 
80  dass  das  angegebene  Verfahren  fast  in  allen  Fällen  aus- 
reicht. 

Eine  andere  Frage  ist  freilich  die,  ob  bei  dieser  Be- 
stimmung des  Kalks  als  Aetzkalk,  mag  sie  nun  mittelst  der 
gewöhnlichen  Gaslampe  oder  mittelst  des  Gasgebläses  aus- 
geführt werden,  die  Anwendung  des  Gases  nicht  zu  einer 
Fehlerquelle  werde. 

Da  fast  alles  Leuchtgas  bei  seiner  Verbrennung  mehr 
oder  weniger  schweflige  Säure  entwickelt,  die  durch  Gas- 
diffnsion  mit  dem  Tiegelinhalte  in  Berührung  kommt,  so  ist 
es  wahrscheinlich,  dass  sich  hierbei  schwefligsaurer  Kalk, 
oder  durch  Reduction  desselben  Schwefelcalcium  bilden 
können,  wodurch  eine  derartige  Bestimmung,  statt  genauer 
wie  die  gewöhnliche  als  kohlensaurer  Kalk,  nur  ungenauer 
werden  würde.  Wiewohl  ich  bei  meinen  Versuchen,  zu 
welchen  das  Prager  Leuchtgas  diente  und  wobei  d\a  Qter 
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hung^ga  ItogBtenß  40  Minuten  dauerten,  eine  Bildung  der- 
artiger Producte  nicht  wahrnehmen  konnte,  so  mu&9  ich 
hier  doch  nachdrücklich  darauf  aufmerksam  machen,  dass 
man  vor  Anwendung  dieser  Methode  sich  durch  besondere 
YerBuche  überzeuge,  ob  sich  beim  läjageren  Glühen  reinen 
kohlensauren  Kalks  derartige  Producte  nicht  bilden,  was 
gewiss  bei  manchem  Leuchtgas  der  Fall  sein,  so  dass  eine 
derartige  Bestimmung  nicht  mehr  so  genau  sein  wird. 

Früher,  ehe  ich  mich  zu  derartigen  Bestimmungen  der 
mittdist  eines  Schornsteins  verstärkten  Hitze  der  Buns^n'- 
schen  Lampe  bediente,  pflegte  ich  die  Austreibung  der 
Kohlensäure  in  folgender  Art  zu  erleichtern: 

Der  Tiegelinhalt  wurde  10—15  Minuten  lang  mOglicbst 
stark  geglüht  und  hierauf  erkalten  gelassen.  Nach  voll- 
ständigem Erkalten  wurde  der  Tiegel  schief  gestellt  und 
mittelst  eines  Glasstäbchens  so  viel  Wasser  in  Form  feiner* 
Tropfen  einfallen  gelassen,  dass  der  Tiegelinhalt  gleichförmig 
befeuchtet  wurde.  Der  durch  das  Brennen  gebildete  Aetz- 
kalk  verband  sich  mit  dem  Wasser  zu  Kalkhydrat,  wodurch 
sich  die  Masse  bedeutend  erhitzte. 

Mehr  Wasser  als  angegeben  anzuwenden,  erwies  sich 
als  zweckwidrig. 

Der  Tiegel  wurde  nun  mit  seinem  Deckel  bedeckt  und 
in  eine  gleiche  Höhe  mit  der  möglichst  kleinen  Flamme  des 
Bunse naschen  Brenners  gebracht  und  mittelst  derselben 
der  übergreifende  Theil  des  Deckels  erhitzt,  so  dass  sich 
der  Tiegel  von  oben  nach  unten  erwärmte,  das  Austrock- 
nen so  allmählich  von  Statten  ging  und  jeder  Verlust  voll- 
ständig vermieden  wurde. 

Der  trockne  Inhalt  wurde  hernach  ^ben  so  lange  heftig 
geglüht 

Da  das  Kalkbydrat  sein  Wasser  nur  in  der  Rothgluth 
vollständig  abgiebt  und  Wasserdampf  erfahrungsgemäss  die 
Austreibung  der  Kohlensäure  ungemein  erleichtert,  so  wurde 
in  dieser  Art  der  gewünschte  Zweck  auch  bei  etwas  nie- 
derer Temperatur  erreicht 

Dieses  Verfahiren  giebt  bei  kleineren  Qu^idtäten  aehr 
gwaue  Resultate,  und  man  kauA  bei  Anwendung  der  b&- 
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fidufiebenen  Vorsicht  mehrmals  befeuchten,  glühen  und  wä- 
gen, und  wird  das  Gewicht  constant  finden. 

Bei  gröa^^rea  Quautit&ten  jedoch  findet  eine  so  bedeu- 
tende Erhitzung  statt,  dass  die  entweichenden  Dämpfe  leicht 
K,»lkth^ilcben  mit  sich  reissen,  wodurch  die  Bestinunung 
ungenau  wird. 

Gegenwärtig  wende  ich,  wie  erwähnt,  dieses  Vwfahren 
nicht  mehr  an,  da  man  bei  Benutzung  eines  Mantels  das 
lästige  und  zeitraubende  Eintrocknen  ganz  erspart,  und 
auch  bei  grösseren  Quantitäten  genaue  Resultate  erhält 

Wohl  aber  läs^t  sich  die  Methode  zur  Darstellung 
mehrerer  Grammen  Töllig  reinen  Aetzkalks  anwenden,  wenn 
mw  in  angegebener  Art  verfährt  und  vor  dem  jedesmaligen 
Glühen  den  Tiegelinhalt  durch  Verreiben  in  einer  Achat- 
reibschale gleichförmig  vermengt,  damit  alle  Theile  nach 
und  nach  mit  den  heissesten  Stellen  in  Berührung  kommen. 
Daß  Glühen  wird  fortgesetzt,  bis  eine  Probe,  mit  Wasser 
gelöscht  und  in  Salzsäure  eingetragen,  nicht  mehr  braust. 


VII. 
Ueber  die  Bestimmung  des  in  einem  Ge- 
menge von  Kali-  und  Ammoniakalaun  ent- 
haltenen Kalialaunes, 

Von 
Franz  Stolba  in  Prag.'O 

Obgleich  der  Kalialaun,  welcher  früher  ausschliesslich 
dargestellt  wurde,  in  den  meisten  Fällen  durch  den  billi- 
geren Ammoniakalaun  ersetzt  werden  kann  und  auch  er- 
setzt wird,  so  giebt  es  doch  einige  Fälle,  wo  der  Käufer 
ausdrücklich  möglichst  reinen  Kalialaun  verlangt.  So  war 
z.  B.  vor  Kurzem  hier  in  Prag  grosse  Nachfrage  nach 
Kalialaun;  die  hier  im  Handel  vorkommenden  Sorten  wur- 
den auf  einen  Ammoniakgebalt  sorgfältig  geprüft,  und  da 


^  Aus  Plngler's  Joura.  Yom  V^rf-  mitgQtheUt 
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alle  viel  Ammoniak  enthielten,  so  wurde  in  dner  chemi- 
schen Fabrik  reiner  Kalialaun  bestellt. 

Bei  dem  Umstände,  dass  selbst  der  reinste  im  Handel 
vorkommende  Kalialaun  Spuren  von  Ammoniak  enthält, 
die  er  bei  seiner  Bereitung  oder  bereits  fertig  aus  der 
Luft  anzieht,  femer  dass  wir  auf  Ammoniak  sehr  empfind- 
liche Reactionen  besitzen,  entscheidet  eine  qualitative  Prü- 
fung auf  Ammoniak  nichts,  und  eine  quantitative  Bestim- 
mung des  Ammoniaks  liefert  keine  sicheren  Resultate,  da 
der  Ammoniakalatm  nur  3,77  p.C.  Ammoniak  enthält  und 
1  Gewichtstheil  Ammoniak  ungefähr  26  Gewichtstheilen 
Ammoniakalaun  entspricht,  sich  sonach  jeder  Fehler  in  der 
Bestimmung  des  Ammoniaks  26  Mal  multiplicirt,  falls  man 
aus  dem  gefundenen  Gehalte  an  Ammoniak  auf  die  Menge 
des  Ammoniakalauns  schliessen  wollte. 

Bessere  Resultate  liefert  bei  der  Untersuchung  eines 
Gemengs  von  Kali-  und  Ammoniakalaun  die  Bestimmung 
des  Kalis,  da  der  Kalialaun  9,96  p.C.  Kali  enthält,  und 
demnach  1  Gewichtstheil  Kali  sehr  nahe  10  Gewichtsthei- 
len Kalialaun  entspricht. 

Wollte  man  jedoch  die  Bestimmung  des  Kalis  auf  ge- 
wöhnliche Art  ausführen,  so  wird  sie  nicht  allein  umständ- 
lich und  zeitraubend,  sondern  leicht  ungenau,  da  man  erst 
die  Thonerde  abscheiden  muss,  welche  sehr  gern  Kali  zu- 
rückhält Es  lässt  sich  jedoch  das  Kali  im  Kalialaun  sehr 
rasch  und  recht  genau  bestimmen,  wenn  man  es  mit  Ein- 
haltung gewisser  Vorsichtsmaassregeln  als  Kiesel fluorkalinm 
fallt,  sammelt  und  titrirt. 

Ehe  ich  das  von  mir  hierbei  befolgte  Verfahren  und 
die  gwonnenen  Resultate  näher  beschreibe,  ist  es  jedoch 
erforderlich  zu  untersuchen,  ob  ein  Verfahren,  welches  auf 
die  Bestimmung  des  Kalis  ausgeht,  zur  Analyse  eines  der- 
artigen Alaungemenges  auch  statthaft  sei. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dass  die  im  Handel  vorkommen- 
menden  Alaunsorten  sehr  rein  sind,  indem  sie  mit  Aus- 
nahme derjenigen  Oxyde,  welche  sich  als  isomorph  vertre- 
ten können,  nur  Spuren  anderer  Stoffe  enthalten,  g 

Von    diesen    Oxyden,    welche    ihre    Analoga    vertre- 
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ten    können,    kommen    hier  Natron  und  Eisenoxyd  in  Be- 
tracht 

Enthielte  der  käufliche  Kalialaun  auch  Natron,  so 
könnte  man  bei  einer  Methode,  in  welcher,  wie  bei  der 
hier  befolgten,  das  Natron  ebenfalls  gefallt  und  hernach 
als  Kali  verechnet  würde,  keine  genauen  Resultate  erhal- 
ten. Es  lehrt  jedoch  die  Erfahrung,  dass  die  käuflichen 
Kalialaune  nur  Spuren  von  Natron  enthalten,  was  in  der 
leichten  Löslichkeit  des  Natronalauns  seinen  Grund  hat^ 
und  sich  schon  an  der  reinen  Flammfärbung  der  Gas- 
flamme durch  einen  käuflichen  Kalialaun  zu  erkennen 
giebt 

Was  das  Eisenoxyd  anbelangt,  so  ist  die  Menge  dessel- 
ben aus  guten  Gründen  so  gering,  dass  sie  bei  den  meisten 
Sorten  gar  nicht  in  Betracht  kommt. 

Da  femer  die  Alaune  innerhalb  der  durch  den  Isomor- 
phismus der  Oxyde  bedingten  Grenzen  eine  constante  Zu- 
sammensetzung besitzen,  so  liegt  kein  Grund  vor,  der  die- 
ses Verfahren  bedenklich  erscheinen  liesse. 

Soll  nun  in  einem  Alaun  der  Kaligehalt  bestimmt  wer- 
den und  man  versetzt  die  Kieselflusssäure  enthaltende  Lö- 
sung mit  Weingeist,  um  das  Kieselfluorkalium  vollständig 
zu  fUllen,  so  ist  wohl  zu  berücksichtigen,  dass  der  Alkohol- 
gehalt der  Flüssigkeit  eine  gewisse  Grenze  nicht  überstei- 
gen dar£  Versetzt  man  nämlich  eine  solche  Lösung  mit 
dem  gleichen  Volum  eines  Weingeistes,  dessen  Alkoholgehalt 
80  p.c.  übersteigt,  so  scheidet  sich  neben  dem  Kieselfluor- 
kalium eine  gelatinös-klebrige  Masse  aus,  welche  sich  auch 
in  mehr  Weingeist  nicht  auflöst  und  die  Filtration  unmöglich 
macht.  Die  Masse  ist  wahrscheinlich  schwefelsaure  Thon- 
erde,  da  die  Bedingungen  zu  ihrer  Ausscheidung  vorhanden 
sind,  indem  sie  sich  bekanntlich  in  starkem  Weingeist  nicht 
auflöst. 

.  Aus  diesem  Grunde  muss  man  einen  Weingeist  von 
geringerem  Alkoholgehalt  anwenden,  und  zwar,  wenn  die 
Flüssigkeit  hernach  mit  dem  gleichen  Volum  Weingeist 
versetzt  werden  soll,  einen  solchen  von  70  —  74  Gewichts- 
procenten  Alkoholgehalt,  so  dass  der  Alkoholgehalt  hernach 
35 — 37    Gewichtsprocente   beträgt.    Auch    zum    A\3ä«i\3ä«««i 
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des.  ^efäUtea  KieBelflaorkflUnms  eignet  sich  eine  Mio^uiig 
gleicher  Volume  dieses  Weingeistes  mit  Wasser. 

DiesB  TonUisgesetBt)  ist  da»  An  befolgende^  Verfahren 
etwa  das  folgende^  Man  löst  mindestens  1  Grm.  des  za 
prüfenden  Alannes^in  wässriger  Kieselflusssäure,  Welebe 
Auflösung  durch  gelindes  ErWänaden  ufitersttitzt  tretfden 
kaoin.  Ich  verwende  hierziu  meist  eine  Kieselflu^ssäufe  mit 
4—5  p.a  (HFl,SiFIyX  wende  auf  je  1  Grm.  Alaum  10  C-G. 
dieser  Süure  an,  und  nehme  hierzu  ein  50  C.G«  fassendes 
Becherglas. 

Nor  wenn  der  Akun  viel  erdige  Tbeile  enthalten  sollto, 
ist  es  nothwendig,  denselben  in  Wasser  zu  lösen  und  das 
Filtrat  zu  benutzen.  . 

Die  Lösung  wird  nun  mit  dem  gleichen  Vohxm  Wein» 
geist  von  70 — 74  p.C.  versetzt  und  das  Gefitse  in  eine  mit 
kaltem  Wasser  gefällte  Schale  eingestellt,  um  die  Abküh- 
lui^  zu  begünstigen. 

Das  Kiosdfluorkalium  setzt  sich  bald  ab,  und  man 
kann  10  — 15  Minuteo^  später  durch  ein  dichtes,  mit  dem 
Auswasch- Weingeist  befBuchtetes  Filter  filtriren.  Man  sam- 
melt den  Bodensalz  im  Filter,  wäscht  das  B^oherglas  mit 
Weingeist  aus,  und  süsst  das  Kieselfluorkalium  so  lange 
aus,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagirt 

Mittlerweile  erhitzt  man  in  ein^  geräumigen  Porcellan-^ 
schale  etwa  100 — 200  G.G.  Wasser  fast  zum  Kochen  und 
setzt  etwas  Lakmustinctur  zu. 

Man  spült  nun  das  mit  Weingeist  ausgesüsste  Bechei^ 
glas  innen  und  an  den  Rändern  mit  dem  heissen  Wasser 
aus,  um  nichts  von  dem  durchscheinenden,  schwer  wahr^ 
nehmbaren  Kieselfluorkalium  zu  verlieren,  wäscht  mit  dem<^ 
selben  Wasser  die  etwa  benutzte  Federfahne  aus  und  fiigt 
dem  Wasser  das  Filter  mit  dem  Kieselflttorkalium  zu.  Man 
breitet  dasselbe  mittelst  eines  Glasstabes  aus,  erwärmt  noch 
einige  Zeit  und  lässt  nun  aus  der  Bürette  so  lange  Normal- 
kalilauge  einfliessen,  bis^die  Reaction  eben  alkalisoh.  gewor- 
den ist,  was  man  an  d^m  Eintritte  der  blauen  Fäifbung  und 
femer  daran  erkennt,  dass  die  EinfallsteUe  des  Normalkalisr 
von  der  anderen  Flüssigkeit  nicht  unterschieden  werden 
kaoB» 
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Um  die  Menge  des  Kalis  Äjt  berfecbnefl,  mnltlplicirt  man 
die  Anzahl  der  vetbtaüchteii  Cübikcentimetöi*  Normalkali- 
lange  mit  dem  Factor  0,02356;  um  den  Kalialaun  zu  be- 
rechnen, mit  dem  Factor  0,23719. 

Wie  sich  aus  letzterem  Factor  ergiebt,  kann  man  auch 
zu  einer  sehr  annähernden  Berechnung  des  Kalialauns  die 
gefundene  Kalimenge  mit  10  multipliciretk 

Um  das  beschriebene  Verfahren  zu  prüfen,  habe  ich 
mir  reinen  Kali-  und  Ammoniakalaün  dargestellt  und  nach 
dieser  Methode  zunächst  in  dem  reinen  Kalialaun  den  Kali- 
gehalt bestinmit;  sodann  wurden  Gemenge  von  Kali-  und 
Ammoniakalaun  dargestellt,  und  dasselbe  Verfahren  yer- 
Bucht  Die  gewonnenen  Resultate  sind  im  Folgenden  zu- 
sammengestellt 
Der  Kürze  halber  b^eichne  hier  K.  A.  Kalialaun, 

A.  A.  Ammoniakalaun; 

die  verwendete  Kieseläussäure   mit  einem  Gehalte  von  4,5 

i    p.c.  (HFl,  SiFlj)  wurde  stets  in  einem  Quantum  von  10  C.C., 

I    und  der  Weingsist  von  72  p.C.  Alkoholgehalt  ebenfalls  in 

einem  Quantum  von  10  C.C.  angewendet 

! 

Venuchsreihö. 

1)  1  Grm.  K.  A.  forderte  4,2  C.C.  Nortnal- 

kalilauge,  entsprechend  0,098952 

Grm.  Kali  anstatt  0,996  Grm.  Kali. 

Demnach  gefunden  Kalialaun  0,9962 

Grm.,  d.  h.  99^62p.C.K.A. 

2)  1  Grm.  K.  A.  tofdme  4,27  C.C.  Nmttial- 

kalilauge,  entsprechend  0,1006  Grm. 

Kali  anstatt  0,996  Grm.  Kali. 

Differenz  {+)  0,0013  Grm.  Kali. 

Demnach  gefunden  Kalialaun  1,01 28 

Grm.,  d.  h.  101,28    „     „ 

3)  0,95  Grm.  K  A. 
0,05'    „     ,A.  A. 

1,00  Grm.,  das  ist  95  p.C.  K.  A.  forderte 
4C.C.Normalkalilauge  entsprechend 
0,09424  Grm.  Kali  anstatt  0,09462 
<Kfm.  Kali. 
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Differenz  (-)  0,00038  Grm.  Kali. 
Demnach  gefunden  Kalialaun  0,9487 
Gm.,  d.  h.  ,  94,87  p.c.  K.A 

4)  0,5  Grm.  K.  A. 
0,5  Grm.AA. 

1,0  Grm.,  das  ist  50  p.C.  K.  A.  forderte  2,14 
j  CG.  Normalkalilauge,  entsprechend 

0,050418  Gr.  KaU  anstatt  0,0498  Gr. 
Differenz  (+)  0,0006  Grm.  Kali. 
Demnach  gefunden  Kalialaun  0,5076 
Grm.,  d.  h.  50,76    „     „ 

5)  0,25  Crm.  K.  A. 
0,75  Grm.  A.  A. 

1  Grm.,  das  ist  25  p.C,  K.  A.  forderte  1,07 
CG.  Normalkalilauge,  entsprechend 
0,02521  Gr.  Kali  anstatt  0,0249  Gr. 
Differenz  +  0,00030  Grm.  Kali. 
Demnach  geftmden  Kalialaun  0,2538 
GruL,  d.  h.  25,38    „     „ 

6)  0,1  Grm.  K.  A. 
0,9  Grm.  A.  A. 

1,0  Grm.,  das  ist  10  p.C.  K.  A.  forderte  0,46 
G.G.  Normalkalilauge,  entsprechend 
0,01084  Kali  anstatt  0,00996  Grm. 
Differenz  +  0,00038  Grm.  Kali. 
Demnach  gefunden  Kalialaun  0,1091 
Grm.,  d.h.  10,91    „     „ 

7)  0,050  Grm.  K.  A. 
j0,950  Grm.  A.A. 

1,0  Grm.,  das  heisst  5  p.C.  K.  A.  forderte 
0,21  e.G.  Normalkalilauge,  entspre- 
chend 0,004948  Grm.  Kali  anstatt 
0,00498  Grm. 

Differenz  —  0,00032  Grm.  Kali. 
Demnach  gefunden  Kalialaun  0,0498 
Grm.,  d.  h.  4,98    „     „ 

8)  0,010  Grm.  K.  A. 
0,090  Grm.  A.  A. 

1,0  Grm.,  das  heisst  1  p.C.  K.  A.  forderte 
0,05  e.G.  Normalkalilauge,  entspre- 
chend 0,001178  Grm.  Kali  anstatt 
0,000996  Grm. 

Differenz  (+)  0,000182  Grm.  Kali. 
Demnach     gefunden     Kalialaun 
0,01186  Grm.,  d.  h.  1,18      „     „ 
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Dieser  Versuch&reihe  muss  ich  noch  Folgendes  hinzu- 
fügen: 

Ich  arbeite  meist  mit  einer  Kalilauge,  welche  etwas 
schwächer  ist  als  normal.  Den  Titer  dieser  Kalilauge  pflege 
ich  jedes  Mal  vor  den  Versuchen  entweder  mittelst  gewo- 
gener Quantitäten  reiner  Oxalsäure  oder  trocknen  reinen  Kie- 
selfluamatrium  zu  bestimmen. 

Die  Oxalsäure  reinige  ich  stets  durch  Sublimation.  Sie 
wird  vorher  in  einer  grossen  Schale  ausgetrocknet  und  her- 
nach in  einem  niedrigen  Becherglas,  welches  in  einer  mit 
Eisenfeilspähnen  gefüllten  Eisenschale  steht  und  oben  mit 
einem  Kegel  von  Filtrirpapier  bedeckt  ist,  einer  nur  sehr 
allmählich  gesteigerten  Temperatur  ausgesetzt  Die  Oxal- 
säure sublimirt  fast  ohne  allen  Verlust  und  das  Sublimat 
wird  umkrystallisirt 

Versuche,  um  in  dieser  Art  im  Kalichromalaun  das 
Kali,  im  Natronalaun  das  Natron  zu  bestimmen,  gaben  sehr 
gute  Resultate.  Bezüglich  des  letzteren  muss  ich  jedoch 
bemerken,  dass  selbst  ein  von  mir  dargestelltes,  in  zoll- 
grossen  Ejystallen  erhaltenes  Präparat,  das. ich  fiir  reinen 
Natronalaun  hielt,  nur  f  des  theoretischen  Natrongehalts 
enthielt,  was  auch  die  Gewichtsanalyse  bestätigte.  Ob 
daran  der  umstand  schuld  ist,  dass  der  Natronalaun  schwan- 
kende Mengen  von  schwefelsaurem  Natron  enthalten  kann, 
oder  was  sonst  die  Ursache  ist,  wird  eine  besondere  Unter- 
suchung lehren ;  man  vergleiche  dessfalls  die  Angaben  von 
Poussier. 

Bezüglich  der  Begründung  des  hier  beschriebenen  Ver- 
fahrens verweise  ich  auf  meine  Abhandlung:  „die  Bedeutung 
der  Kieselflusssäure  für  die  chemische  Analyse^^  in  dies.  Journ. 
94,  24 
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VlII. 

Ueber  die  künstliche  Bildung  einiger  kry- 
stallisirter  Mineralien  auf  trocknem  Wege. 

Von 
P.  Hantefoünie. 

(Compt.  rend.  t.  59,  p.  188  lu  6iJ8.) 

Die  von  mir  früher  beschriebene  Methode  zur  "Dahltel- 
luüg  des  Kutil  und  Brookit  (s.  dies.  «Foum.  HS,  367),  welche 
darin  besteht,  dass  man  reine  oder  mit  Kiieselsäure  ge- 
mengte Titansäure  mit  ieiüem  alkalischen  FluoTüt  odel*  ndit 
Flüorcalcium  mischt  und  über  daö  Genienge  Ohjorwasser- 
stoflFgas  leitet,  habe  ich  nunmehr  dahin  iaibgeähdert,  <la£(s  ich 
WasserdamJ)f  di'rect  auf  Titanflupi^r  wif-ken  laöse ,  welches 
sich  in  einer  redücirend  oder  bxydirend  wirkenden  AtiriösßhSre 
befindet.  Es  ist  mir  dadürcli  gelungen,  Rutil,  Bt-ookit  üücl 
Anatas  darzustellen,  also  die  Trimorphie  der  Tifeiüsfttire  zu 
bestätigen. 

Aiiatas.  Man  leitet  das  Titanfluorür  dufch  ein  !Platin- 
rolir  bis  gegen  die  Mitte  einer  i^ireiteren  Plätinröhre,  in 
welche  man  ein  feuchtes  Gas  eintreten  lässt,  und  erhitzt 
die  Röhre  an  der  Stelle ,  wo  sich  die  Gase  treffen ,  etwas 
schwächer  als  zur  Verflüchtigung  des  Cadmium's  nÖthig  ist 
Die  auf  dieöe  Weise  in  einef  Atmosphäi*e  von  TltioTwaisser- 
stoffsäure  sich  bildenden  starkglänzenden  Krystallö  von  Titaü- 
säüre  zeigen  als  Haiuj)tform  das  Oktaeder  b'  des  nätüilichen 
Anatas,  andere  sind  durch  die  Basis  p  der  ursprünglichen 
Form  begrenzt  und  haben  dais  Ansehen  quadratischer  Taffein. 

b  :  b'  an  der  Endfläche  =  97®  40',  an  den  hörifcöli- 
talen  Flächen  136®  30'  wie  bei  natürlichem  Anatas. 

Die  Dichte  der  künstlichen  Krystalle  ist  wie  die  der 
natürlichen  3,7  und  3,9.  Sie  sind  verschieden  gefärbt. 
Wenn  feuchte  Luft  bei  Dunkelrothglühhitze  auf  das  Titan- 
fluorür  wirkt,  so  erhält  man  farblose  Krystalle,  schwach  mit 
Wasserdampf  beladenes  Wasserstoffgas  >  giebt  violetblaue 
und  bei  50®  mit  Wasserdampf  gesättigtes  Wasserstoffgas 
liefert  schön  indigblaue  Krystalle. 
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Die  violete  Nüant^e  der  Anataskrystalle  rührt  von  einer 
kleinen  Menge  einer  purpnrrothen  Flttorverbindung  her, 
die  in  reinem  Zustand  löslich  in  Wasser  ist,  und  welche 
man  sehr  leicht  erhält,  wenn  man  mit  Chlorwasserstoff 
gemischten  Wasserstoff  auf  Kaliumfluotitanat  wirken  lässt, 
das  man  in  einem  Platinrohr  glüht*).  Die  directe  Bestimmung 
des  Flnops  zeigte,  dass  die  Verbindung  Titan sesquifluorür 
ist  Das  gasförmige  Titanfluorür  mag  wohl  bei  der  Dar- 
stellung des  Anatas  theilweise  in  Sesquifluorür  an  den 
Punkten  übergehen,  wo  der  Wasserstoff  weniger  Feuchtig- 
keit enfbäft.  'Dieses  Product  einer  ^  unvollkommenen  Re- 
duetion  ist  violet,  amorph,  unlöslich  in  Wasser,  giebt  beim 
Erhiteen  an  der  Luft  reichlich  Dämpfe  von  Titanfluorür 
und  ffirtrt  durch  seine  Mischung  mit  dem  blauen  Titanoxyd 
die  Erystalle  blanviolet 

BrookiU  Zahlreiche  Versuche  zeigten,  dass  die  Titan- 
saure  in  Gegenwart  von  FluorwasserstoffHäure  die  Form 
des  Brookit  annimmt ,  wenn  die  Temperatur  zwischen  der 
zw  Verflüchtigung  de»  Gadmiums  und  des  Zinks  nöthigon 
erhalten  wird. 

Die  Krystalle  sind  rhombische  Prismen,  identisch  mit 
denen  des  natürlichen  Brookit. 

Daiia.    Delafosse.  Gefunden. 

M  =  100«        99«  50'         99«  45'  bis  99«  54' 
M 

M  =  1340  _  1340 

e 

Vollständig  oktaßdrische  Zuspitzung  findet  man  nur  an 
ktirsBen  Prismen,  deren  Dimensionen  die  der  primitiven  Form 
der  Mineralogen  zu  sein  scheinen. 

Die  künstlichen  Brookitkrystalle  haben  die  Dichte  4,1 
bis  4,2  und  erinnern  durch   ihre  stahlgraue  Farbe  ganz  an 


*)  DuncÜ  S^nsate  von  Chlorwasserstoff  wird  das  Fluotknlinin  in 
Cbloffür  UBigew(aikdi(Olt,  das  mit  dem  Titansesq/uifiuarür  eine  farblo$M3, 
wenig  beständige  Verbindung  bildet.  Diese  Umwandlung  des  Titan- 
fluorura  geht  vollstäjidig  bei  der  Scbmelztcmperatur  des  Chlorkaliums 
iror  sich.  Auch  das  Uranfluorür  erleidet  unter  denselben  Umständen 
eine  Rcductibii,  auf  welche  ich  später  zurückkommeiv  vietd<i. 

4* 
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den  Brookit  von  Arkansas,   durch  d$s  Vorwiegen  der  pris- 
matischen Flächen  an  den  vom  Ural. 

Rutih  In  lebhafter  Rothgluth  liefern  das  Titanfluortlr 
und  der  Wasserdampf  vierseitige  Prismen  mit  oktaädrischer 
Zuspitzung.   Die  Dichte  dieses  nadelförmigen  Rutils  ist  4,3. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  die  Titansäure,  ähnlich  wie 
der  Schwefel,  die  arsenige  und  antimonige  Säure  je  nach  der 
Temperatur  in  verschiedenen  Krystallsystemen  auftreten 
kann.  Die  Fluorwasserstoffsäure  spielt  dabei  dieselbe  Rolle 
wie  die  Chlorwasserstoffsäure  bei  H.  Deville's  schönen 
Versuchen  über  Bildung  von  Mineralien ;  sie  ist  mineralbil- 
dendes Agens,  ein  flüchtiges  Lösungsmittel  der  Titäns&ure. 

Die  Chlorwassergtoffsäure ,  in  welcher  die  Oxyde  so 
schön  krystallisiren ,  wirkt  nui-  bei  sehr  hober  Temperatur 
und  liefert  nur  Rutil;  denn  wenn  man  amorphe  Titansäure 
in  Chlorwasserstpffgas  lebhaft  roth  glüht,  so  krystallisirt  sie 
in  der  Form  des  Rutils;  auch  die  aus  Titanchlqrür  und 
Wasserdampf  entstehende  Titansäure  krystallisirt  nur  in 
einem  Strom  eines  oxydirenden  Gases  und  bei  sehr  hoher 
Temperatur  in  der  Rutilform. 

Ich  Hess  nämlich  in  eine  lebhaft  rothglühende  Thon- 
röhre  ein  Gemenge  von  Titanchlorür  mit  Chlorwasserstoff 
und  andererseits  feuchte  Luft  eintreten.  Die  Mischung 
fand  an  einer  Stelle  der  Röhre  statt,  die  während  des  gan- 
zen Versuchs  nicht  über  einfache  Rothgluth  erhitzt  war. 
Die  Titansäure  krystallisirte  an  dem  lebhaft  rothglühenden 
Theile  der  Röhre,  die  Stelle,  wo  sich  die  Gase  mischten 
war  frei  \on  Krystallen.  Als  derselbe  Versuch  mit  einer 
kleinen  Menge  Fluorwasserstoff  wiederholt  wurde,  waren 
an  dem  Theil  der  Röhre,  der  zwischen  der  lebhaften  Roth- 
gluth und  der  Dunkelrothglühhitze  lag,  zahlreiche  KrysiÄlle 
von  Brookit  entstanden. 

Wenn  man  bei  einer  Temperatur  etwas  über  der  be- 
ginnenden Rothgluth  über  ein  Gemenge  von  Titansäure, 
Flussspath  und  Kieselsäure  einen  Strom  voi\  Chlorwasser- 
stoff leitet,  so  wird  der  Flussspath  in  Chlorcalcium  umge- 
wandelt, welches  im  geschmolzenen  Zustand  gleichsam  als 
Bad  für  die  übrigen  Körper  dient,  auf  die  eis  nur  bei  siehr 
hoher  Temperatur  chemisch  einwirkt.    Der  Chlorwasserstoff 


auf  trocknem  Wege.  63 

gemengt  mit  dem  frei  gewordenen  FluorwasserstoflF  wirkt 
viel  kräftiger  bei  der  Mineralbildung  als  ohne  letztere.  Da 
nur  der  Rutil,  nicht  aber  der  Anatas  und  Brookit  bei  sehr 
hoher  Temperatur  und  in  einer  feuchten  und  sehr  sauren 
Atmosphäre  beständig  ist,  so  wurde  dieser  allein  mit  Chlor- 
calcium  und  Kieselsäure  in  einem  indifferenten  Gase  erhitzt, 
man  erhielt  dabei  Sphen;  dieser  aber  konnte  in  dem  Chlor- 
calciumbad  durch  Einwirkung  von  Wasserdampf  inPerowskit 
und  endlich  der  Sphen  und  der  Perowskit  durch  sehr  viel 
Chlorwässerstöffsäure ,  die  mit  Wasserdampf  gemischt  war, 
in  Rutil  übergeführt  werden.  Die  Bildung  des  ^hen  und 
PerowBkit  auf  Kosten  krystallisirter  Mineralien  ist  eine 
wichtige  Thatsache,  denn  die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  der 
Rutil  bildet,  lässt  annehmen,  dass  die  amorphe  Titansäure 
bei  den  natürlichen  Reactionen  auf  trocknem  Wege  nicht 
mitwirken  konnte. 

Sphen,  3  Th.  Kieselsäure  und  4  Th.  Titansäure  wurden 
in  einen  grossen  Platin tiegel  gebracht,  der  Tiegel  mit  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  vollends  gefüllt  und  in  einem 
thönemen  Tiegel  rasch  ungefähr  1  Stunde  lang  hoch  er- 
hitzt Verdünnte  Salzsäure  löst  aus  der  Schmelze  das  über- 
schüssige Chlorcalcium  und  eine  kleine  Menge  kieselsauren 
Kalk,  während  sie  die  entstandenen  Krystalle  von  Sphen 
nicht  angreift. 

Diese  Krystalle  von  Sphen  bilden  sich  stets  bei  Einwir- 
kung von  Chlorcalcium  auf  Kieselsäure  und  Titansäure  in 
der  Rothglnht,  wie  lange  man  auch  erhitzt,  und  gleichviel 
in  welcher  Form  die  beiden  Säuren  angewendet  werden; 
die  Bildung  der  Krystalle  wird  aber  durch  alle  die  um- 
stände begünstigt,  durch  welche  die  Wirkung  des  Chlor- 
calciums  verlangsamt  wird.  Es  scheinen  diese  Umstände 
darauf  hinzudeuten,  dass  die  Krystaliisation  nicht  durch 
eine  einfache  Auflösung  in  der  umgebenden  Masse  erfolgt, 
sondern  durch  Einwirkung  von  Titanchlorür  auf  ein  Kalk- 
silicat  Erhitzt  man  Chlorcalcium  mit  Sphen  sehr  stark,  so 
entsteht  Titanchlorür  und  ein  Kalksilicat,  von  welchem  letz- 
teren ein  Theil  wieder  in  Wechselwirkung  tritt  uöd  zu  einer 
Vergrösserung  der  Sphenkrystalle  beiträgt,  wäKrend  der  an- 
dere TheiJ  des  TitanchJorörs  entweicht  und  dex  Öl^^^'öSr.- 
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ßilicats  sich  in  der  Schmelze  wiederfindet  EiQ  Gemenge 
von  gröblich  gepulvertem  Rutil,  von  Kieselaäure  imd  Chloi^- 
calcium,  welches  sich  viel  mehr  den  in  der  lifatur  stattfindenden 
Umständen  nähert  als  das  zuletzt  erwähnte  ßeme^ige  von 
Chlorcalcium  und  Sphen,  gieht  bei  eintägigem  Erhitsen  eio^ 
schöne  Ery^tallisation  von  Sphen  auf  deu  Fragmenten  des 
Butils,  gerade  wie  man  sie  auf  dem  Jtutil  vom  St.  Gottbard 
findet  Bei  diesem  Versuche  ist  es  klar,  dass  das  Wa<^hsen 
der  Kprystalle  Folge  einer  Reactioa  von  Kalksilioat  «uf  Tir 
tanchlorür  ist,  das  «ich  langsam  und  andauenid  durcti  Wiiiv 
kung  vo^  Chlorcalcium  auf  Rutil  bildet 

Die  Dichte  des  künstlichen  Sphen  ist  3,45.  Die  am 
leichtesten  zu  erhaltenden  Erystalle .  sind  klinorhombiscbe 
Prismen  von  113®  30'.  Der  aus  unreiner  Titansäure  öder 
in  einer  reducirenden  Atmosphäre  entstehende  Sphen  bildet 
häufig  Zwillinge  wie  der  Greenovit.  Die  Zusammen^^tsrnng 
der  Krystalle  ist  die  der  natürlichen:  SiOj, Ti02, CaO. 

Berechnet.  Gefunden. 

SiO,     30,30        30.1    30,9 

TiO,     41,41        42,0    41,3 

CaO      2li,n        ZTfi    V,S 

100,00      100,0  100,0, 

Gremovit.  Derselbe  entstand  beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Titansäure,  Kieselsäure,  Chlorcalcium  und  Man- 
ganchlorür ;  er  war  sehr  schwach  rosa  gefärbt  und  die  Ana- 
lyse zeigte,  dass  er  statt  des  Kalks  das  damit  isomorphe 
Manganoxyd  enthielt 

Bei  Darstellung  des  Sphen  kann  man  statt  der  Titan- 
säure auch  Titansesquioxyd  anwenden,  welches  farblosen 
Sphen  liefert,  wenn  es  sich  höher  oxydiren  kann,  dagegen 
sehr  schön  amethystfarbenen  Sphen  giebt,  wenn  man  seine 
vollständige  Oxydation  verhindert. 

Perowskit.  In  der  Rothglutb  zersetzen  die  Wasser- 
dämpfe den  von  Chlorcalcium  umgebenen  Sphen  sehr 
schnell.  Um  auf  diese  Weise  leicht  titansauren  Kalk  dar- 
zustellen verfährt  man  folgendermaassen.  Man  erhitzt  in 
einer  Platinschale  ein  Gemenge  von  Titansäure»  Kieselsäiure 
und  Chlorcalcium  bis  zur  lebhaften  Rothgluth,  während 
man  einen  bei  50^  mit  Wasserdampf  gesättigten,  Stroip  von 
Kohlensäure  oder  einen  mit  Wasaerdampf  oder  Chlorwasser- 


Btofi^as  boladenen  Luftstroux  darüber  leitet  l)xe  Schaialze 
hiüterlftsBt  bei  ß^handlung  mit  schwacher  SalzsIUire ,  dann 
mit  Kalilauge,  von  Kieselsäure  freie  Krystalle,  wel(^he  die 
Zusammensetzung  des  Perowskit  haben.  Der  Sphen,  wel- 
cher depr  Zersetzung  widersteht,  zeigt  öfters  Spuren  einer 
schwachen  Aetzung  ist  aber  niemaU  mit  Kalktitanat  über- 
kleidet 

Kal^tinanat  welches  aus  Sphen  bereitet  worden  ist,  bil- 
det immer  schwach  bernsteingelbe  Krystalle  mit  ziemlich 
starkem  Fettglanz.  Die  Messungen  fahren  auf  eine  dent* 
Würfel  naheBtehende  Form,  die  optische  Untersuchung 
zeigt  aber,  dass  die  kubische  Form  nur  scheinbar  ist.  Die 
Dichte  des  künstlichen  Perowskit  ist  =  4  und  seine  Zu- 
BammenB«tsnng  stimmt  mit  der  des  natürlichen  überein. 

Berechnet.  GeAinden. 

TiOa     59,42  60      .59      59 

CäO      40,58  39      39      41 

J  00,00  Verlust        1        2 — 

100    iOO    100 

Ebelmen  hat  bekanndich  Perowskit  dargestellt,  indem 
er  die  natürlichen  Vorgänge  bei  Veränderungen  der  G^e- 
steine  nachahmte.  Er  zeigte,  dass  sich  ein  Fragment  eines 
Kalkfteins  in  Titansäure,  welche  bei  hoher  Temperatur  in 
einem  Alkalisilicat  gelöst  ist,  vollständig  in  Perowskit  um- 
wandelt Sicher  hat  aber  die  von  mir  beschriebene  Art  der 
Bildung  von  Perowskit  aus  Sphen  durch  Einwirkung  des 
Wasserdampies  gleichfalls  in  der  Natur  häufig  stattgefun- 
den, da  deor  Wasserdampf  ja  sehr  reichlich  und  gewöhnlich 
bei  Eruptionen  auftritt  und  man  sieht  daraus  abermals, 
welche  wichtige  Rolle  die  Gai^e  bei  Kiystallisatio^  der  Mi- 
neraUen  vulkanischen  Ursprungs  gespielt  haben. 


IX. 
Einige  pikrinsaure  Salze. 

,    Zur    yervoUständigong    unserer  Kenntnisse    über    die 
pikrinsauren  Salze  bat  Dr.  D.  Hüller  (Pogg.  A.uu.  1.^^^ 


B6  Einige  pikrinsaure  Salze. 

p.  103)  einige  Verbindungen  dieser  Säure  untersucht,  unter 
denen  auch  solche,  die  schon  von  änderen  Chemikern  vor 
ihm  bereitet  waren. 

T>Sk& pikrinsaure  Manganoxydul,  welches  Marchand  (s.  dies. 
Journ.  32,  41)  beschrieben,  erhielt  der  Verf.  durx^h  Sätti- 
gung der  Säure  mit  kohlensaurem  Manganoxydul  in  hell- 
gelben luftbeständigen  Elrystallen  des  rhombischen  Systems. 
Dieselben  bestanden  aus  Ci2H2(N04)aMn02  4~^H  (Mar- 
chand fand  darin  8H). 

Die  Methode  der  Analyse  dieses  und  mehrerer  anderer 
Salze  war  folgende:  Die  concentrirte  wässrige  Lösung  des 
Salzes  wurde  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  ge- 
fällt, die  ausgeschiedene  Pikrinsäure  (die  in  starker  Salz- 
säure nur  spurenweis  löslich  ist)  auf  gewogenem  Filter  mit 
derselben  Salzsäure  ausgewaschen  und  bei  78®  getrocknet. 
Erst  bei  80®  C.  beginnt  die  Verflüchtigung  der  Pikrinsäure. 
Die  Base  bestimmte  man  im  Filtrat  nach  bekannten  Me- 
thoden. Das  Wasser  ergab  sich  aus  der  Differenz,  da  eine 
directe  Bestimmung  ohne  Verlust  an  Pikrinsäure  nicht  gut 
möglich  ist 

Das  pikrinsaure  Kupferoxyd ,  welches  nach  Marchand 
(s.  dies.  Journ.  32,  35)  aus  weingeistiger  Lösung  mit  5 
Aeq.  Wasser  krystallisirt,  erhielt  der  Verf.  aus  concentrirter 
wässriger  Lösung  in  glänzenden  grünen  Erystallen  mit  10 
Aeq.  Wasser. 

Das  pikrinsaure  Cadmiumoxyd  schied  sich  erst  nach  Wo- 
chen langem  Stehen  in  hellgelben  anscheinend  rhombischen 
Tafeln  aus  CnH2(N04)8Cd02 -f  7H.  Bei  schnellerer  Ver- 
dunstung  erhält  man  nur  unansehnliche  Krystallmassen. 

Das  Eisenoxydulsah  kann  sowohl  durch  Lösung  von 
reinem  kohlensauren  Eisenoxydul  in  der  Säure,  als  auch 
durch  Fällung  des  pikrinsauren  Baryt  mit  Eisenvitriol,  wie 
auch  durch  Behandlung  der  Säure  mit  Eisen  bereitet  wer- 
den. Im  letzten  Fall  aber,  wo  keine  Wasserstoffentwick- 
lung  stattfindet,  tritt  eine  theilweise  Zersetzung  der  Säure 
ein  und  es  entstehen  dunkel  gefUrbte  Niederschläge,  nach 
deren  Abscheidung  man  erst  durch  wiederholtes  Umkrystal- 
VsJren  reines  Eisenoxydulsalz  gewinntK 
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Dieses  bildet  bräunlich  gelbe  KrystalleC,2H2(N04)3Fe02 
+  5H,  die  zerrieben  ein  gelbes  Pulver  geben,  unter  100® 
sich  oliyengrün  f&rben  und  zersetzen,  bei  gewöhnlicher 
.Temperatur  aber,  > selbst  in  wässriger  Lösung  merkwürdig 
Inftbeständig  sind. 

Das  pikrinsaure  Natron  bildet  mit  einer  Anzahl  Basen 
ans  der  Magnesiareihe  Doppelsalze,  die  ein  Haufwerk 
kleiner  verwachsener  gelber  Krystalle  darstellen.  Das  Dop- 
pelsahs  mit  Magnesia   besteht  aus 

2C„H2(N04)aMgÖ2  +3C,2H2(N04)3Na02  +  18H, 
das  mit  Manganoxydul  aus 

CnH,(N04)aMn02  +  Ci2H2(N04)aNa02+  öH, 
das  mit  Eisenoxydul  aus 

C«H2(N04)3Fe02  +  3CnH2(N04),Na02  +  12H, 
das  mit  Kohaltoxydul  aus 

Ci2H2(N04)3Co02  +  3C,2H2(N04)3Na02+12H, 
das  mit  Nickeloxydul  aus 

C,2Hj(N04)aNi02  +  30,2H2(N04)8Na02  +  12H, 
die  mit  Zinkoxyd  und   Cadmiumoxyd  haben  eine  den  letz- 
tem ganz  analoge  Zusammensetzung.    Auch  verbinden  sich 
die  Pikrinsäuren    Salze    der  Basen   aus    der  Magnesiareihe 
unter  einander  z.  B.  Nickel-  und  Manganoxydulsalz. 

Pikrinsaure  Thonerde,  durch  Auflösen  des  Hydrats  in  der 
Säure  bereitet,  scheidet  sich  nach  langer  Zeit  in  gelben  an- 
scheinend quadratischen  Nadeln  aus,  Al(Cj2H2(N04)30)2 
-f-lBH,  die  sich  mit  Wasser  zersetzen. 

Das  Eisenoxydsalz  wird  auf  analoge  Art  erhalten  und 
hat  analoge  Zusammensetzung.  Es  krystallisirt  in  röthlich 
gelben  Nadeln,  die  sich  ebenfalls  nicht  ohne  Zersetzung  in 
Wasser  lösen. 

So  wie  Eisen,  so  wirken  auch  Kupfer,  Zink  und  Alu- 
minium zersetzend  auf  eine  wässrige  Pikrinsäurelösung,  dar 
gegen  sind  fein  vertheiltes  Silber,  Gold  und  Platin  ohne 
Wirkung. 


5^  Npiiisi;^ 

X. 

Notizen. 

1)  VerblndHiigeii  des  Glyeerins  mit  den  Aldehyden. 

Di^  Verbindungen  der  AWebjrde  mit  den  einatomigen 
Alkoholen,  welche  man  unter  dem  Namen  Acetale  Eusammen- 
faaacai  kann,  entstehen  durch  Vereinigung  von  2  Aeq.  Al- 
kohol mit  1  Aeq.  Aldehyd  unter  Elimination  von  WaaRer. 
Auch  die  Glykole  verbinden  sich  unter  Austritt  von  Wasser 
mit  den  Aldehyden.  Man  kennt  aber  pur  eine  Verbindung 
dieser  Reihe,  d.  i.  das  von  Würtz  beschriebene  Aethy- 
len-Aethylidenoxyd. 

Harnitz-Harnitzky  und  N.  Mentschutkin  ha- 
ben diese  Oruppe  vervoUisrtändigt,  indem  sie  Verbindungen 
der  Aldehyde  mit  einem  dreiatomigen  Alkohol,  dem  Gly- 
cerin,  dargestellt  haben  (Cotnpt.  rend.  t.  90,  p.  569).  Sie 
bezeichnen  dieselben  mit  dem  Namen  GlycertUe  und  geben 
für  ihre  ßnitstehung  folgende  allgemeine  Crlet^hung : 
€,H«08  +  Aldehyd  —  HjO  -==  Glyoeral 
■^aHfll 

Acetoglyeeral  j       H  \Q^.    Man  erhitat  Glycerin  mit  Al- 

dehyd  in  verschlossener.  Bohre  während  30  Stunden  auf 
170 — 180^,  destillirt  alsdann  und  sammelt  den  zwischen  184 
und  188^  übergehenden  Theil.  Dieser  ist  das  Acetoglyceral, 
«sHjoOa.  Dampfdichte  bei  246»  bestimmt  =*  4,162;  be- 
rechnet 4,088. 

Berechnet      Gafunikn. 

«,       50,84  50,40 

H,o        8,47  8,72 

O,       40^9  -^ 

100,00 

Das  Acetoglyceral  ist  eine  bei  184—188^  siedende  Fltis- 
sigkeit  von  1,081  spec.  Gew.  bei  0®,  die  leicht  löi^ich  in 
Wasser  ist,  und  frisch  destillirt  faAt  keinen  Geruch  aseigt, 
an  feuchter  Luft  aber  unter  Zersetzung  Geruch  nach  KlB3ig- 
sänre  verbreitet. 

Valeroglyceraly      H    [O3.    Beim  Erhitzen  von  Glycerin 


mit  Valeriansäurealdebycl  auf  170 — 180®  verschwindet  all- 
mählicli  (nach  24  Stünden)  die  Aldehydschicht;  man  destil- 
lirt  alsdann  den  Röhreninhalt  und  sammelt  das  bei  224  bis 
228®  übergehende  Glyceral  ^gHieOj,  dessen  Dampfdichte 
bei  290^  gleich  5,526  gefunden  wurde,  berechnet  ==  6,544. 

Berechnet.       Gefunden. 
•Gs       60,QQ  59,73 

Bis      i«,00  10,37 

-O»       P0,^0 -> 

t«0,00 

Es  siedet  zwi^hen  224  und  228^ ,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  hat  bei  0*^  <ias  spec*  Gew.  1,027,  ri«cht  frisch  nur 
schwach»  an  fouda.ter  Luft  aber  nach  Valerianaldehyd. 

Benzoglycaral,      H  >Oa.    Man    erhitzt    die   R$hre   mit 

dem  Glycerin  und  Benzoealdehyd  über  200®,  bis  sich  die 
obere  Schicht  vergrössert.  Der  Röhrepinhalt  ist  nur  zum 
Theil  bei  gewöhnlichem  Druck  destillirbar ,  es  geht  der 
üeberschuss  von  Aldehyd  und  Wasser  über.  Unter  20  Mm. 
Druck  liefert  die  Destillation  ein  Product,  das«  nahezu  die 
Formel  des  Benzoglycerals  hatte;  es  war  etwas  mit  Glyce- 
rin verunreinigt 

Berechnet.        Gefunden. 

-Gio      66,66  65,28 

Hu        6,66  6,70 

•03       26,«8  — 

100,60 

Das  Benzoglyceral  ist  schwerer  als  Wasser,  sehr  dick, 
siedet  unter  20  Mm.  Druck  bei  190  —  200®  und  nimmt  an 
der  Luft  sehr  lebhaften  Bittermandelölgeruch  an. 

Bei  Mischungen  von  äquivalenten  Mengen  Glycerin 
und  einem  Aldehyd  gelingt  die  vollständige  Verbindung 
nicht  Es  traten  wie  bei  der  Aetherification  der  Alkohole 
2wei  entgegengesetzte  Reactionen  auf;  bei  der  einen  bilden 
Glycerin  und  Aldehyd  Glyceral  unter  Elimination  von 
Wasser,  bei  der  anderen  zersetzt  das  eliminirte  Wasser  das 
entstandene  Product 

Die  Aldehyde,  welche  sich  mit  der  Säure  verbinden, 
liefern  also  auch  mit  den  ein-  und  vielatomigen  Alkoholen 
Verbindungen. 


CfÖ  Notieeni 

2)   Üeber  die.  Ursache  der  Rrystailisßiion  ubersättig^ter 

Salzlösungen  und  tiber  die  normale  Gegenwart  Ton 

schwefelsaurem  Natron  in  der  Luft. 

Aus  einer  grösseren  Arbeit  von  Ch.  Violette  über 
die  Ursache  der  Rrystallisation  übersättigter  Lösungen  er- 
geben sich  folgende  Schlüsse  (Compt  rend.  t.  60,  p.  831). 

1)  Die  Uebersättigung  der  Lösungen  des  schwefel- 
sauren Natrons  hört  bei  8®  unter  Null  auf. 

2)  Ueber  dieser  Temperatur,  in  der  Leere,  existirt  nur 
ein  Körper,  welcher  ein  augenblickliches  Aufhören  der 
Uebersättignng  des  schwefelsauren  Natron  bewirkt,  es  ist 
diess  das  scjiiwefelsaure  Natron  mit  10  Aeq.  HO. 

3)  Die  Körper,  welche  durch  Aussetzen  an  die  Luft 
während  einer  gewissen  Zeit  die  Fähigkeit  erlangen,  die 
Uebersättigung  des  schwefelsauren  Natrons  aufzuheben  ver- 
lieren diese  Eigenschaft  durch  Berührung  mit  Wasser  oder 
bei  genügend  langem  Aufbewahren  im  trocknen  Vacunm 
bei  33,5-34«. 

4)  Da  das  schwefelsaure  Natron  mit  10  Aeq.  Wasser 
in  Wasser  löslich  ist  und  sich  bei  34«  in  wasserfreies  Salz 
umwandelt,  so  glaubt  der  Verf.,  dass  nur  dieses  die  Ursache 
der  Krystallisation  übersättigter  Qlaubersalzlösungen  sei. 

5)  Vorläufige  Vei^suche  mit  schwefelsaurer  Magnesia 
zeigten  die  grosse  Aehnlichkeit  der  Lösungen  dieses  Salzes 
mit  denen  des  Glaubersalzes ;  dabei  ergaben  sich  aber  doch 
solche  Verschiedenheiten,  dass  der  Verf.  glaubt  annehmen 
zu  müssen,  es  sei  die  wasserhaltige  schwefelsaure  Magnesia, 
welche  die  Uebersättigung  der  Lösungen  des  Magnesia- 
sulfats aufhebt.     ^ 

Sind  diese  Beobachtungen  genau,  so  wäre  nach  Ansicht 
des  Verf.  davon  Anwendung  für  die  Analyse  zu  machen. 
Man  könnte  Stoffe  wie  Natron^  oder  Magnesiasulfat,  intern 
man  sie  als  Reagentien  auf  ihre  übersättigten  Lösungen 
anwendet,  in  der  Luft  und  wahrscheinlich  auch  noch  in 
anderen  Körpern  mit  einer  Schärfe  nachweisen,  welche  fast 
die  Beobachtungen  durch  den  Spectralapparat  übertrifft 

De  Gernez  (Compt  rend.  t  60,  p.  833)  der  gl^ij9h- 
üllß  über  diesen  Gegenstand  arbeitete,  ist  es  denn  auch  in 


der    That    gelungen,    diese    Vermuthung    Violette's  ^zu 
bestätigen.     Wir  entnehmen  seiner  Mittheilung  folgendes: 

1)  Die  Krystallisation  einer  übersättigten  Lösung  von 
Natronsulfat  wird  durch  das  Hineinfallen  eines  festen  Kör- 
pers bewirkt,  wie  diess  z.  JB.  der  Staub  in  der  Luft  thun 
kann.  Daher  findet  leichter  Krystallisiren  statt,  wenn  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  leicht  von  der  Luft  getroffen 
werden  kann,  und  wenn  sie  gross,  ist;  während  die  Flüssig- 
keit in  Berührung  mit  Luft,  welche  durch  Baumwolle  oder 
Asbest  gegangen  ist,  wie  schon  Loevel  zeigte,  nicht  kry- 
Btallisirt  Piese  Beobachtung  zeigt  offenbar,  dass  die  Ur- 
sache der  Krystallisation  ein  fester  Körper  ist. 

2)  Der  feste  Körper,  welcher  die  Krystallisation  bewirkt 
ist  löslich  in  Wasser,  denn  die  Körper,  welche  durch  Liegen 
an  der  Luft  die  Fähigkeit  erlangt  haben  Krystallisation  zu 
bewirken,  besitzen  sie  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  nicht 
mehr.  Auch  Luft,  welche  durch  Wasser  gegangen  ist,  be- 
wirkt keine  ELrystallisation  mehr.  Wie  eine  Oelschicht  die 
Losung  vor  Krystallisation  schützt,  so  that  die^s  auch  eine 
Wasserschicht,  so  dass  man  z.  B.  durch  diese  in  die  Salz- 
lösung mit  einem  Stabe  eingehen  kann,  ohne  Krystallisation 
hervorzurufen« 

3)  Der  feste  Körper,  welcher  die  Krystallisation  bewirkt, 
verliert  diese  Fähigkeit  in  der  Wärme,  wie  diess  schon 
bekannt  ist        . 

4)  Die  Luftj  welche  Krystallisation  hervorruft,  enthält 
Natronßulfat.  Der  Verf  hat  1500  Liter  Luft  mit  der  kleinst- 
möglichen  Menge  Wasser  gewaschen  und  konnte  darin  als- 
dann SO3  und  spectralanalytisch  NaO  nachweisen.  Ebenso 
ertheilte  der  Staub  des  Laboratoriums  dem  Wasser  die  Re- 
action  auf  SOg  und  NaO. 

Von  220  untersuchten  Körpern  fand  der  Verf.  nur  39, 
welche  die  Krystallation  bewirkten,  davon  wa^en  18  unlös- 
lich und  verloren,  als  sie  gewaschen  wurden,  diese  Fähig- 
keit, während  sie  an  das  Wasser  NaO  und  SO3  abgaben. 
Die  21  löslichen  Stoffe  hatten  nach  dem  Umkrystallisiren 
mit  oder  ohne  Zusatz  von  Chlorbaryum  die  erwähnte  Eigen- 
schaft verloren. 

Die  Gegenwart  des  iJatronsulfats  in  der  LxxtX  ä»X  \ivii\ 
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Notizen. 


80-  besonders  auflmllend.  Schweflige  Säure  a0d  Scliwefel- 
wasserßtöff  sind  »ebr  gew^bnliche  BeBtandtbeile  der  Luft 
und  geben,  dft  sie  sieh  ao  leicht  m  Sebwefelsäitre  umwan- 
deln mit  dem  in  der  Lnft  vorhandenen  Chlomatriiim  das  Na- 
tronsulfat, 

5)  Ausser  dem  ßchwefelsatiren  Natron  mit  10  Aeq. 
Wasser,  verwittert  oder  nicht,  von  welchem  ein  Fragment 
genügt,  die  Kry^tallii^ation  m  übcrj^ättigter  ßlaubersalBlösang 
hervorzurufen,  wird  letztere  auch  bewirkt  flnrch  essigsaures 
und  kohlensaures  Natron  und  schwefelsaure  Magnesia. 

6)  Die   vom  Verf»   geprüften  Pulver,  welche  Kiyst»!! 
sation  des  Natrcmsulfats  bewirken,   zeigte«  sieh   alle  gege« 
Natronacetat  wirkungslos.    Es  ist  auch  bekannt,  dass  essij 
«aares  Natron  sehr  selten  in  der  Luft  vorkommt 


3)  Neue  Synlbese  des  Acetons. 

Pebal  und  Freund  haben  bekanntlich  durch  Einwir- 
kung von  Zinkmethy*!  auf  Aeetylchlorür  das  Aceton  erht»l' 
ten  und  durch  diese  Synthese  emen  experimenteUen  Beweis 
ftir  die  Richtigkeit  der  Ansichten  gegeben,  welche  Chan- 
cel  und  Gerhardt  über  die  Constitution  des  gewöhnlichen 
Acetons  und  der  ihm  nahe  steh  endeia  Körper  ausgesprochen 
halben. 

C.  Fried el  (Compt  read.  t.  60,  p.  930)  wurde  da- 
durch veranlasst  zu  untersuchen,  ob  es  nicht  möglich  sei, 
das  Aceton  amf  synthetischem  Wege  darzustellen,  ohne  An- 
wendung von  Verbindungen,  die  Acetyl  oder  Methyl  ent- 
halten. Es  schien  ihm  das  Chloraceten  zu  solchen  Ver- 
suchen geeignet  Dasselbe  von  Harnitzky  durch  Ein- 
wirkung von  Kohleostoffoxychlorür  auf  Aldehyd  erhalten 
wandelt  bekanntlich  die  Benzoesäure  in  Zimmtsäure  um 
lind  regenerirt  in  Berührung  mit  Wasser  Aldehyd.  Es  liess 
sich  daher  vermutben,  dass  es  bei  Einwirkung  auf  N&trium- 
methyl&lkohol  AcetOT]  oder  einen  damit  isomeren  Körper 
liefert,  und  in  der  That  entsteht  dabei  gewö^hnlicbeß  Aceton. 

Es  wurde  krystallisirbaree  Chloraceten  dargestellt  und 
so  viel  Natrium  aV>ge wogen  als  der  Menge  des  Chlors  in 
d'imem  entspricht  Das  Natrium  wurde  alsdann  in  gereinig- 


ffotfien. 
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P^n  and  getrockneten  Hol^^eiBt  gelöst,  der  Ueberschüsa 
^i«  Methylalkohols  wieder  abdeititlirt  und  zurn  erkalteten 
-ItQckstsnd  (Natriunomethylalkoho!)  in  kleinen  Portionen 
pdiloracetf^n  gesetzt.  Die  Reaction  ist  ziemlich  lebhaft  und 
m  aclieidet  sieh  augenblicklich  Ghlornatriutn  ab.  Das  De- 
tftiUat  dieses  GemengCB  wurde  nun  mit  gepulvertem  Chlor- 
ealchttn  zugaramengestellt ,  wodurch  dieses  fast  augenblick- 
Mich  zu  einer  festen  Masse  wurde,  auf  welcher  eine  klare 
KliABigkeit  schwamm.  Letztere  destillirte  man  im  Waaser- 
Ibade  TöUig  ab  und  behandelte  das  Destillat  mit  concentrir- 
»ter  Losung  von  übormangansanrera  Kali  behufs  der  Oxy- 
Idation  dee  Methylalkohols.  Das  Aceton  wird  nach  P6an 
Ide  St  Oilles  viel  schwieriger  oxydirt.  > 
I  Die  auf  solche  Wei«e  erhaltene  FlüsBigkeit  riecht  wie 
Igewöhnhches  Aceton ,  ist  löelich  in  Wasser  und  destillirt 
Inach  dem  Trocknen  über  Chlorcalciiim  Ewischen  56  und  60". 
■Die  Analyse  lieferte  etwas  weniger  C  und  H  als  die  For- 
Imel  des  Acetons  erforderte.  Durch  zwei  neue  Behandlun- 
gen mit  übennangansaurem  Kali  und  Chlorcaleium,  wodurch 
Her  Siedepunkt  «wischen  56  und  57*  zu  Hegen  kam  wnrde, 
llber  vollkommen  reines  Aceton  daraus  erhalten,  wie  die 
Bknaljse  und  die  Darstellung  der  kiystallisirten  schweflig- 
panren  Doppel  Verbindung  zeigten. 
I        Die  Reaction  ist  folgende:  -  i 

^  ^iH^Cl  -f  ^H^NaÖ  =  NaCl  +  ßaH«», 

^^M  GhloracetCD*  !NatriuiittiiC'  Aceton. 

I  Der  Sauerstoff,  welcher  in  der  Reaction  von  Pebal 
Btid  Freund  im  Radical  Acetyl  enthalten  ist,  begldtet  hier 
Qas  Methyl,  ohne  dasa  dadurch  das  Product  ein  anderes 
würde.  Es  scheint  hiernach,  dass  man  nur  mit  Vorbehalt 
das  Aceton  als  Mcthyl-Acetyl  betrachten  darf,  mau  könnte 
es  mit  demselben  Rechte  als  VinyUÜxymethyl  uosebiin.  Ein 
anderer  Umstand,  welcher  au  zeigen  scheint,  dass  der  Sauer- 
stofiF  keine  wesentliche  Rolle  in  der  da«  Äoeton  bildenden 
Atomgruppe  spi*jlt,  ißt  die  Existenz  des  Isopropyljodürs, 
einer  Verbindung,  die  saueretofffrei  ist,  vom  AccIoü  derivii  t 
tmd  fähig  ist,  Isopropylulkohol  stu  liefern,  sowie  durch  Oxy- 
dation des  letzteren  Aceton  s&u  regeneriren. 


M 


Notizen. 
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4)  Pyroiylin.  ^^H 

Blondean  (Compt  rend,  L  tSl»  p.  379)  bemerkt  dasß 
das  Pyroxjlin  zwei  EigenBchaften  besitze,  welche  seiner 
Anwendung  entgegenstehen,  die,  dass  es  zerschmetternd 
wirke,  und  dass  es  sich  freiwillig  zemetze,  Letzterem  üebel- 
stände  glaubt  der  Vei'f.  abgeholfen  zu  haben.  Aus  seinen 
Untersuchungen  ergiebt  sich,  dass  das  Pyroxyl  {pyroxgh) 
als  eine  wenig  bestandige  wastseifreie  Säure  von  der  Zu- 
sammensetzung CiiH2o02i>(N05)5  angesehen  werden  muss. 
Diese  Sänre  erlangt  Stabilität  durch  ihre  Vereinigung  mit 
Ammoniak,  sie  bildet  dann  die  Verbindung :  ^H 

C24H2ü02o(N04)5(NIIj)s  (pentfimiäe  ceilttio-nürique). 
Diese  Verbindung  eutateht  aber  nur  nach  und  nach,  die  an- 
gegebene Verbindung   ist   nur   eine  Grenze,   nach   welcher 
die  Körper  streben,  die  durch  die  Formeln 
C,4H2«0,o(N05)t(NO,)(NH,) 
C,,H2oO,o(CO,),(N04)2(NHa)» 
ausgedrückt  werden. 

Unterbricht  man  die  Wirkung  des  Ammoniaks,  wenn 
sich  die  erste  Verbindung  gebildet  hat,  so  erhält  man  ein 
Pyroxyl,  welches  noch  seine  ganze  explosive  Kraft  besitzt, 
zugleich  aber  eine  solche  Beständigkeit  zeigt,  dass  es  nicht 
nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unveränderlich  ist,  sondern 
sieh  auch  bei  lOO''  noch  nicht  zersetzt  Zn  diesem  Zwecke 
setzt  man  gute  Schiesabaumwolle  4  Stunden  lang  der  Ein- 
wh'kung  animoniak  alischer  Dämpfe  aus.  Das  Pyroxyl  wird 
dabei  gelblich  und  giebt  getrocknet  ein  wirksameres  Pro- 
duct  als  das  gewöhnliche  ist 

Das  ammoniakalische  Pyroxyl  verbindet  sich  mit  Chlor- 
wasserstoff zu  einer  Art  Salz,  C24H2oOio(N04)ä(CH2)5(ClHl5, 
das  so  explosiv  als  das  gewöhnliche  Pyroxyl  ist,  aber  sich 
weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  bei  100°  entzün- 
det. Man  erhält  es  durch  halbstündiges  Kochen  von  Schiess- 
baumwolle mit  einer  starken  Chloramnioniunilösung ,  Aus- 
waschen und  Trocknen  in  der  Sonne. 

Die  Producte  der  Verbrennung  dieses  Pyroxyls  sind  vei 
ßchieden  von  denen  des  gewöhnlichen,  denn  ausser  Kohle] 
oxyd  und  Wasserdampf  fand  sich  unter  denselben  Cyan,  Ohlor- 
Ammonium,  Chlorwasserstoff,  Stickstoff  und  freier  Wasserstoff, 
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XL 

Mittheilungen  aus  dem  analytischen 
Laboratorium  in  Zürich.*) 

L  Beitrige  zur  Renntniss  der  Anilinfarbstoffe 

Von 
Prof.  Städeler. 

Die  Anilinfarbstoffe  entstehen  aus  Anilin  oder  Ge- 
mengen von  Anilin  und  Toluidin  im  Allgemeinen  durch 
Einwirkung  solcher  Stoffe,  welche  diesen  Körpern  Wasser- 
stoff zu  entziehen  vermögen,  und  es  war  deshalb  nicht  un- 
wahrscheinlich,  dass  auch  durch  Einwirkung  von  Anilin 
oder  Toluidin  auf  verwandte  wasserstoffärmere  Stoffe  sich 
die  Farbstoffe  direct  würden  erzeugen  lassen.  Solche  wa^- 
serstoffännere  Stoffe  sind  hauptsächlich  das  Azobenzol: 
^iiHioNi,  das  Hydrazobenzol  und  Bmzidm:  "G12H11N2,  und 
ebenfalls  könnte  man  das  Nürobenzol:  €eH5N02  dahin  zäh- 
len. Ich  habe  diese  Körper  theils  für  sich,  theils  gemengt 
mit  Anilin  oder  Toluidin  und  deren  Salzen  in  Glasröhren 
eingeschlossen  und  dieselben  bei  allmählich  steigender  Hitze 
einer  etwa  zweistündigen  Temperatur  von  180 — 230®  aus- 
gesetzt Das  Resultat  dieser  Versuche  hat  meine  Vorraus- 
setzung vollkommen  bestätigt,  und  wenn  die  erhaltenen 
Farbstoffe  auch  nicht,  wie  ich  gehofft  hatte,  mit  den  bis 
jetzt  bekannten  identisch  zu  sein  scheinen,  so  zeichnen  sie 
uch  doch  durch  ihre  lebhaft  violeten  und  blauen  Farben 
ans  und  sie  scheinen  um  so  mehr  Beachtung  zu  verdienen, 
da  ihre  Darstellung  sehr  einfach  und  das  dazu  erforderliche 
Material  zum  Theil  billiger  ist,  zum  Theil  kaum  höher  zu 
stehen  kommt  wie  das  Anilin  selbst 

Das  zu  meinen  Versuchen  dienende  Anilin  und  Nitro- 
benzol  wurden  aus  reiner  Hambenzoesäure  dargestellt  Die 
käufliche  Säure    war    frei  von  Hippursäure,    sie  war  aber 


*)  Ans  der  Vierteljahrcsscbrift  der  naturf.  Gesellschaft  in  Zürich 
mit  Zusttzen  vom  Verf.  mitgetheilt. 

jQurii.  t  pnkt,  Chomle.   XCVl.  2.  \^ 
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etwas  gefärbt  und  liatte  einen  hoelist  widerwärtigen  urinösefl 
Gertich,  der  durch  ßehandhmg  rait  Kohle  nicht  zu  entfer- 
nen war.  Um  sde  zu  reinigen,  wTirde  sie  mit  2.  p.C.  Natron 
vermischt,  in  der  5 fachen  Menge  heissen  Wassers  gelöst 
und  znr  Ki-jstallbÄtioii  hingesteJlit  Die  ang^achossene  Säure 
hatte  nur  noch  einen  schwachen  Nebengeruch,  den  sie  voll- 
Btänd"ig  vetfor,  a\b  sie  einige  Zeit  einer  Chsonafnxösphäre 
ausgesetzt  wurde.  —  Das  daraus  dargestellte  Benzol  hatte 
einen  Siedepunkt  von  78^  bei  728  Mm.  Barometerstand.  — 
Die  fast  vollständige  Umwandlung  in  Nitrobenzol  gielingt 
wenn  man  unter  massiger  Abkühlung  gleiche  Volume  Ben- 
zol lind  Salpetersäurehydrat  allmählich  mengt  und  dann  so 
lange  schüttelt   als   noch   freiwillige  Erwärmung   stattfindet 

Das  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  etwas  kohlensaurem 
Natron  gewaschene  Product  wurde  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet und  aus  einem  Kolben  rectificirt,  dessen  Hals  durch 
ein  Destillationsrohr  verlängert  w^ar,  so  dass  die  Thermo- 
meterseala  ganz  von  Dampf  umgeben  war,  während  das 
Quecksilber  1  Cm,  über  der  siedenden  Flüssigkeit  stand. 
Um  Abkühlung  zu  vermeiden,  wurde  das  liestillationsrohr 
mit  Baumwolle  umwickelt  und  nur  der  zur  Beobachtung 
nöthige  Raum  freigelassen.  Bei  730  Mm,  Druck  siedet  un- 
ter diesen  Umständen  das  reine  Nitrobenzol  bei  205°,  wäh- 
rend man  in  verschiedenen  Werken  213"  und  auch  219 — 220* 
als  den  Siedepunkt  des  Nitrobenzol«  angegeben  findet 

Der  Siedepunkt  des  Benzols  war  in  demselben  Apparat 
bestimmt  worden.  Das  angewandte  Thermometer  stimmte  mit 
einem  sehr  guten  Thermonieter  von  Fastre  genügend  überein. 

Um  das  Nitrabenzol  in  Anilin  umzuwandeln,  wurde 
1  Theil  desselben  in  1^  Thln,  Essigsäurehydrat  gelöst,  1^ 
Thle.  frii^ch  bereitete  Eisenfeile  eingetragen  und  geschüt- 
telt, während  durch  massige  Abkühlung  zu  starke  ErhitzunJ| 
vermieden  wurde.  Nachdem  die  Masse  gelatinös  geworden, 
wm'de  etwas  Wasser  zugesetzt  und  mit  dem  Schütteln  fort- 
gefahren bis  keine  freiwillige  Erwärmung  mehr  w^ahrzuneb- 
men  war.  Darauf  wurde  mit  viel  Wasser  verdünnt,  mit 
Natron  übersättigt  und  eine  Destillation  vorgenommen.  Um 
das  Aniliti  von  unzersetzteiü  Nitrobenzol,  das  übrigens  nur 
»purweise  vorhanden  war,    zu  befreien,   wurde'  das  De&tilla^ 
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mit  Sch'we  fei  säure  übersättigt,    das  NitrobenÄol    abdestillirt 
und    dann   das  Anilin   mit  Natron    in  Freiheit  gesetzt    und 
^ebenfalls  überdestillirt. 

^^        Das  80  gewonnene  Anilin  löst  sich  bei  22^  C.  in  31 ,16 

^KTheilen  Wasser  und  eiedet  in  demselben  Apparate,  der  beini 

^^^itrobenzol  angewandt  wurde,    urtter  730  Mm.  Druck    bei 

188^     Es  wird  durch  Chlorkalklöaung  prachtvoll  violet  ge- 

flirbt,    i^  concentnrter  Schwefelsäure  gelöst,   wird  es  durch 

cbromsanres  Kali  tief  indigblaii,    beim  Erbitssen  mit  Subli- 

Bsal  färbt  eB  sich  violet,^)   mit   Zinnchlorid    im    zugeechmol- 

»ewett  Gksrohr  über  160**  braim.   Beim  Erhitzeu  mit  2  Aeq, 

ArÄenaäure  wird   es  zwiBchen  150 — 160"   fast  vollständig  in 

Pi]gmente  verwandelt,  worüber  weiter  unten  das  Nähere, 

^ft        Das    zti    den    Versuchen   dienende  Toluidin   war  nach 

^^6r  früher  von  Dr.  Arndt  und  mir  angegebenen  Methode**) 

atts    Acettoluidin    dargestellt    worden.     Es    war   rein   weiss, 

färbte  sich  nicht  an  rfer  Lofft,  schmolz   bei  45"  und  siedete 

bei  730  Mmi  Barometerstand   zwischen  205  und  206**   ohne 

Zersetzung.      Das   überdestiilirte    Toluidin    hatte    deuselbL^n 

Schmelzpunkt  wie   var    der  DeetiilatioB,     Die   Siedepunkts- 

differenz  zwischen  Aniün  und  Toluidin  beträgt  also    genau 

18*.     Bekaiintli<?h  nahm    man  bisher  für   das  Tolilidin    den 

Schmelzpunkt  40**  and  den  Siedepunkt  198*  an. 

Was  endlich  das  Azobenzol  anbf^trifft,  so  wurde  das- 
selbe aus  dem  Antheile  des  käuflichen  Nitro benzols  darge- 
stellt^ welcher  bei  105**  siedet  Eine  Mischung  von  1  Th. 
lOttobeiizol,  1  Th.  Kalihydrat  und  8  Vol.  Weingeist  wurde 


^B       *)  Erhitzt  ifiaa  eine  dünnbr(;if<lrmige  Miecbuii^  von  Sublimat  und 
teioeai  Anilin,  sa  wird  sie  7,uiu1cbst  gelb.    Beim  Schütteln  zieht  sich 
die  geschmolzene  Masse    in    die  Hobt^   und    bekleidet   die  Glaswand 
mit  einer  weissen  Kruste.    Erhitzt  man  diese  wiederholt  etwas  über 
den  Schmelzpunkt^    so  tritt,    wahrscheinlich    durch  gleichzeitige  Ein- 
wirkung   des    atmosphärischen  Sanerstofics  ^    acüön    violcte   Färbung 
^^tia:     Diese  Farbe  kann   nicht  verwccbKelt  werden    mit   der,    welche 
^Bfoluidiiihaltigea  Anilin  bei^Torbringt,     Setzt  man  zu  der  brciforinigcn 
^Pjliscliung   von    reint^m   Anilin    und    Sublimat  eine    äusserst    geringe 
^flklenge  Toluidin,  so  erhält  mau  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
^Hiogleicb  ein  prachtvolles  fvotli. 

J^^       ••)  Vierteljahfdchpift  d,  nattirforscb.  Ges,  zu  Zürich  Bd.  9,  S.  l?iljL 
"^^  Cbcm'.  C«ntral<Bktt  18Ö4*     S.  707. 
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etwa  eine  Stunde  langp  in  der  Weise  gekocht,  dass  der 
verdampfeüde  WeingeiBt  zurückfloss»  (wobei  sieh  auch  dann 
lium  in  artige  Stoffe  bilden,  weun  man  reines,  aus  ßenzoe- 
ßäure  dargestelltes  Nitrobenzoi  anwendet),  darauf  wurde  der 
Weingeist  abdestillirt  und  bei  gewechselter  Vorlage  die 
Hitze  so  lange  verstärkt,  als  noch  Anilin  und  Azobenzol 
überdestillirten.  Im  Rückstande  findet  iich  viel  oxalsaurea 
Kali,  Das  Destillat  wurde  durch  Ausziehen  mit  verdünnter 
Salzsäure  von  Anilin  befreit,  und  der  Rückstand  aus  einer 
Mischung  von  Weingeist  und  Aether  umkrystallisirt  Das 
Azobenzol  scboss  in  grossen  sehr  regelmässig  ausgebildeten 
Krystallen  an,  die  die  Farbe  dea  frisch  krystallisirten  zwei 
fach  chromsauren  Kalis  beeasscn  und  etwa  die  Hälfte  vom 
Gewicht  des  angewandten  Nitrobenzola  betrugen.  M 

Nachdem   ich    die    Darstellung   und  Eigenschaften   AvM 
genannten  Körper  hinreichend  genau  mitgetheilt  habe,    um 
daraus  einen  Schluss  auf  die  Reinheit   derselben    ziehen  zu 
lassen,  gehe  ich  zu  dem  Verhalten  dieser  Körper  beim  Ej^ 
hitzen   über. 


1)  Äzübenzol  und  Amlin. 


ai  Ji4i^ 


Azobenzol  verändert  sich  nicht,  wenn  es  im  zuge- 
schmolzenen Glaarohr  auf  230*^  erhitzt  wird,  ebensowenig 
eine  Mischung  von  Azobenzol  und  reinem  Anilin,  Auch 
salzsaures  Anilin  für  sich  oder  mit  der  ä(|uivalenten  Menge 
Anilin  gemengt,  erleidet  beim  Erhitzen  keine  wesentliche 
Zersetzung.  Im  letzten  Falle  bildet  sich  zwischen  150 — 160** 
eine  violete,  bei  200—230*'  eine  blaue  harzähnliche  Substanz, 
aber  nur  in  sehr  geringer  Menge,  deren  Entstehung  ohne 
Zw^eifel  der  oxydirenden  Einwirkung  der  im  Glasrohr  ein- 
geschlossenen  Luft  zugeschrieben  w^erden  muss. 

Erhitzt  man  salzsauree  Anilin  und  Azobenzol  in  dem 
Aequivalentverhältniss  2  ;  1,  im  zugesschmolzenen  Rohr,  so 
wird  die  Mischung  bei  etwa  170**  schön  violet  und  bei  wei- 
terem knf^sainen  Erhitzen  auf  230*  tief  dunkelblau.  Durch 
wiederholtes  Auekochen  mit  Wasser  ging  ein  an  Salzsäure 
gebundener  violeter  Körper  in  Lösung.  Die  Hauptmenge 
blieb  unangegriffen ,  löste  sich  aber  mit  Hinterlassung  von 
etwas  huminartiger  Substanz  in  Weingeist    mit  rein   blauer 
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Farbe  und  lieferte  beim  Verdnnsten  eine  glänzend  kupfer- 
rothe  Maeee,  ganz  ähnlieh  dem  im  Handd  vorkommenden 
Anilinblau. 

Um  das  Violet  zu  reinigen,  wurde  die  wäasrige  Lösung 
durch  Abdampfen  massig  eoncentrirt ,  darauf  kalt  mit  Na- 
trcin  gefallt,  der  bräunlich  \nolete  Niederschlag  vollständig 
ausgewaschen  und  mit  Weingeist  übergössen»  worin  er  sich 
bis  auf  einen  kleinen  dunkeln  Rücketand  löste.  Die  violete 
Lösung  wurde  mit  Salzsäure  vermischt,  wodurch  sie  einen 
mehr  bläulich  violeten  Ton  annahm,  der  bei  grösserer  Con- 
ccntration  während  des  Abdampfens  in  ein  reines  Blau 
überging.  Nach  Austreibung  der  freien  Saksäure  war  der 
trockne  Rlickstand  glänzend  kupferroth  und  bei  Behandlung 
mit  wenig  kalt^^m  Wasser  ging  ein  prachtvolles  Violet  in 
Lösung,  während  etwas  Blau  ziirückblieb. 

Erhitzt  man  eine  Mischung  von  gleichen  Aequivalen- 
len  Azobenzol  und  salzsaurera  Anilin  auf  die  angegebene 
Temperatur»  so  erhält  man  dieselben  Farbstoffe,  daneben 
aber  unzersetztes  Azobenzol»  das  man  der  erkaltelen  Masse 
neben  einer  braunen  Materie  mit  etwas  verdünntem  kalten 
Weingeist  entziehen  kann. 

2)  Azobenzol  und  Toluidm. 

Daa  Toluidin  wurde  als  salzsaures  Salz  angewandt  und 
2  Aeq.  dieses  Salzes  mit  1  Aeq.  Azobenzol  allioählich  auf 
230®  erhitzt.  Die  nur  in  sehr  dünner  Schicht  dunkelblau, 
Bonßt  schwarz  erscheinende  Masse  wurde  anhaltend  mit 
j Wasser  gekocht,  wobei  unzersetztes  Toluidin  neben  einem 
6ch5n  rubinrothen  Farbstoff  ausgezogen  wurde,  dessen  Farbe 
auf  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  noch  lebhafter  wurde.  Die- 
ler  Farbstoff  ist  in  Wasser  leichter  löslich  wie  das  salz- 
Tsaure  Toluidin;  er  wird  durch  Natron  aus  seiner  Lösung 
'geßLlit  und  durch  salzsäurehaltiges  Wasser  mit  rubinrother^j 
I  Farbe  wieder  gelöst. 
K  Kocht  man  die  Masse  wiederholt  mit  Wasser  aus»  so 
^■gebt  bei  den  späteren  Kochungen  eine  kleine  Menge  eines 
^■violeten  Farbstoffes  in  Lösung,  der  grosse  Aehnlichkeit  mit 
^r  dem  aus  Anilin  und  Azobenzol  erhaltenen  hat  Lässt  man 
i^aber  die  Lösung  offen  an  der  Luft  stehen^  ao  ftc\i^\4e;\  «ivösi 
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allmählich  ein  .USralicb  violeter  KSrper    $h  nnA  die  davion  . 
abfiltrirte  FlUeftigkeit  ^erßcbieint  da«n  arcfin  fiji^lbsiiMrQili^    esAr 
hält  aber  nur  äusserst  wenig  FarbstofF.     Die  abgeai^hiadevi^ ' 
Substanz  löst  sieb  i^lt  ZuFüeklassung  leiidüg^r  Miifofir  Flocken 
mit  yi(deter  Farbe  in  8$il«8äureb^tigem  Walser. 

Der  durch  wiederholtes  Atiskocben    mit  Wasser    uicbt  i 
gelöste  Rückstand  ^ird   von  Weingeist    mit   b)aner  Farbe 
gelöst,  wobei  übrigens  ziemlich  viiel  Hamili8«tblBtanB.«t|rück* 
bleibt.    Die  blaioe  Farbe   4er  Lös^uig   j«t  nicht  «ehr  nein  = 
und    bekommt    ß,uf  Zusatz    einer  gewissen  Mepgie  Walser 
einen  Stich  in'«  Violete,    der    di^rch  Sahaäurte  wiedw  ycor- 
schwindet.    Diarc^  VerduiBsten  d^  weingeistigen  {jösnng  <er»  ■ 
hält  man  einen  dunkelbronze^rbenen  Eück&liftndt  40r  nicht 
den  Kupferglanz  Jbat,    wie  der   auß  Anilin  i:^  A«o]i>eBzol 
dargestellte  blaue  Farbstoff. 

3)  inäjnrt  und  Nürobmzol 

Man  kann  diese  Körper  über  ?00^  m  zug^scbfliol^^^n 
Glasrohr  erhitz.ejp,  ohpe  A^s  m^n^  pine  Sinw^rkung  wrfirt 
nimmt,  wäbriead  «a^ewrefi  AniUn  ß^T  ßporglsQh  wf  d«« 
Nitrobenzol  einwirkt 

Erhitzt  man  eine  Mischung  von  2  Aeq.  salzsaurem  Ani- 
lin und  1  Aeq.  Nitrobenzol,  so  tiitt  schon  bei  150^  violeie 
FftrbuQg  ein  und  b^i  zunehmender  T<ewpwMw'  'wkd  die 
Farbe  immer  tiejSoir,  z.9letzt  blai;.  ]9[at  mßf^  nur  »uf  18Q® 
wenn  aiich  mebredre  Stunden  e^rhitzl;.  hß  ei^tbält  4iß  bla<i^ 
Masse  noch  viel  unzersetzte«  NiiU'pbßOAol ,  wAb^renii  wm» 
die  Mischung  einige  ßtumd^n  ftuf  230^  eirbitzl^  iviorde,  M9 
fast  schwarze  zusammenhängende  tH^ßß^  kf^in  Nijtarabß^z^d, 
dagegen  freies  Anilin  entbot. 

Kocht  man  mit  Walser,  40  erbjiU  mW  ei^/s  ^n>)aM 
Lösung  mit  einer  geringen  Beimeffigwg  von  Viftlet,  4ie 
durch  Alkalien  fust  roßenrotlf  wird.  Trotfi  äßr  In^enfli^ 
der  blauen  Farbe  enthält  diese  Lösung  d^on^  nur  ^^ssierpt 
geringe  Mengen  v-on  Farbßtoff. 

Bei  wiederholtem  Auskochen  mit  Wa^b^r  wvd^n  die 
Lösung^  reiner  blau,  enthielten  «b^r  x^ofh  WfPiigßr  tkfh^ 
Stoff  ak  vorher,  wurden  »b^nfaJte  duFch  A^kßXim  görijtbrt 
iWisl  dureb  ßahß&np»  wieder  b^M, 
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^B  Um  diesen  FÄdrbetofF  voHstaudig  Äueauzieheö,  yrurde 
^Kk  Koch4iii|^  mit  mäsBig  verdünnter  SaksHnre  vorgenomnier) 
^Bnd  80  ein  Filtrat  erhalten »  das  bei  dnrch fallendem  Licht 
^kin  blaa^  bei  auffallendem  aber  undurchsichtig  und  fast 
^Hutroth  erschien.  Auch  diese  Lösung  enthielt  nur  wenig 
^BArbstoff,  der  sich  hmw  Uebersättigen  mit  Natron  in  vio- 
^nen  Flocken  absetzte.  Die  Flocken  lösten  sich  bis  auf 
^Bnen  geringen  liücketand,  der  von  verdünnter  Salzsäure 
^Wl  der  blauen  Farbe  der  ursprünglichen  I^ösung  anfgenoro-  } 
^Ben  tftBrde*  in  Weingeist.  Die  weingeisttge  Lösung  war, 
^fteiiB  «ie  nur  eine  geringe  Spur  dea  Farbstofifs  enthielt,  ro- 
^Bnroth  bis  schwach  violet  und  bei  au^allendem  Licht  iin- 
^fcrchsichtSg  und  rein  roth  wie  Quecksilberjodid,  Enthält 
^w  mehiT  als  ein^^  Spur  des  Farbstoffes,  so  erscheint  sie  bei 
'rdurchfallendeni  Lichte  blau  und  bei  auffallendem  bläulich- 
I  roth.  Auf  Zasal^z  von  Salzsäure  werden  diese  Lösungen 
L^ein  und  intensiv  blau  ohne  Dichroismus. 
^^  Die  gr^sste  Menge  des  gebildeten  Farbstoffes  war  bei 
Her  Kocbung  mit  Salzsäure  zurückgeblieben  und  stellte  eine 
I  dunkle  pulverformige  Masse  dar,  die  sich  zum  grössten 
f  Theil  in  Weingeist  löste,  während  etwas  Humin  zurück* 
HUteb»  Die  weingeistige  Lösung  war  rein  blau,  wurde  durch 
^Bkalien  nieht  geröthet  und  hinterliess  beim  Verdampfen 
^pne  kupferglänKende  Masse,  die  mit  dem  aus  Anilin  und 
^^«obeöÄol  erzeugten  Blau  identisch  zu  sein  öehiren. 

Die  Bildung   der  Farbstoffe    hängt  wesentlich    ab   von 

dam  Verbäitniss.  in  welchem  man  das  salzsaure  Anilin  mit 

Kitrobenzol  vor  der  Erhitzung  mischt*     Werden  diese  Kor- 

^^r  äu  gleiehen  Acquivalenten   augewandt,   so  ist   die  Ein- 

^■rirkttn^  bei  150"^   noch    sehr    unvollständig»    man    erkennt. 

^Bann  eine  schwere  vioietblaue  und  darüber  eine    bräunlich- 

^ktbe  Schicht,    die    sich    nicht    mischen.     Bei  180'^  werden 

^Pie  FlOissigkeiten  dunkler   und  erhitzt  man    einige  Stunden 

auf  230^,   $0  erhält    man  eine  tb  e  erahn  lieh  e ,    fast  schwarze 

Masse,  die  nur  in  sehr  dünner  Schicht  blau  erscheint     Bei 

L    der    DastiUstien    dieser    the erähnlichen    Masse    mit  Wasser 

I   gfkl   viel  unzei'e^etztes   Nitrobenzol    über    und    man    erbäilt 

vi  niete  Lösung»  wähivsad  ein  verhältniösraässig  geringer 

iata»d  bleib!;  der  sich  in  Weiixgeist  mit  ZiVUt'^(iV\^%%\iu% 
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einiger  schwarzer  Flocken  mit  schön  bUner  Farbe  löst  und 
durch  einige  Tropfen  Salzsäure  bedeutend  an  Schönheit  zu- 
nimmt. 

Setzt  man  der  Mischung  von  salzsanrem  Anilin  und 
Nitrobenzol  so  viel  Weingeist  zu,  dass  Lösung  erfolgt,  so 
findet  gegen  200*  noch  keine  Einwirkung  statt 

4)  Toluidin  und  Nitrobenzol 

Erhitzt  man  salzsaures  Toluidin  und  Nitrobenzol  in 
dem  Aequivalentverhältniss  2  :  1,  so  entsteht  bei  180®  eine 
halb  geschmolzene  bräunliche  Masse,  die  bei  230®  schmutzig 
grünlichbraun  und  theerähnlich  wird.  Bei  der  Destillation 
mit  Wasser  geht  eine  nicht  ganz  unbedeutende  Menge  von 
Anilin  über,  das  aus  dem  Nitrobenzol  entstanden  sein  muss. 
Die  wässrige  Lösung  hat  eine  hell  grünlichbraune  Farbe, 
der  bedeutende  unlösliche  Rückstand  ist  schwarz,  harzähn- 
lich und  brüchig,  und  giebt  mit  Weingeist  eine  braune 
Lösung,  wobei  ein  dunkler  huminähnlicher  Körper  zurück- 
bleibt. —  Farbstoffe  werden  bei  dieser  Einwirkung  nicht 
gebildet 

5)  Hydrazobenzol  und  Benzidin. 

Zur  Darstellung  des  Hydrazobenzols  wurde  trocknes 
Ammoniak  so  lange  in  Weingeist  geleitet,  bis  er  sich  mas- 
sig erhitzt  hatte,  und  dann  so  viel  Azobenzol  eingetragen, 
als  sich  bei  dieser  Temperatur  lösen  konnte.  Darauf  wurde. ^ 
ein  rascher  Strom  von  Schwefelwasserstoff  eingeleitet  *  wo- 
durch die  Lösung  erst  dunkler,  dann  tief  braun  wurde,  und 
von  da  ab  wurde  die  Farbe  wieder  heller  und  zuletzt  bräun- 
lichgelb ,  während  sich  die  grösste  Menge  des  Hydrazoben- 
zols in  farblosen  Krystallen  abschied.  Dieses  wurde  ge- 
sammelt, mit  verdünntem  Weingeist  gewaschen  und  aus  den 
weingeistigen  Flüssigkeiten  der  geringe  Rest  von  Hydra- 
zobenzol mit  Wasser  gefällt  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Weingeist  wurde  es  gereinigt. 

Erhitzt  man  das  Hydrazobenzol  auf  180^  im  zuge- 
schmolzenen 61asrohr,  so  verwandelt  es  sich  in  eine  rothe 
ölfbrmige  Flüssigkeit,  die  bei  230^  schmutzig  olivenfarben 
vrzrd   nnd  nach  dem  Erkalten  nicht  erstarrt    Bei  der  Be- 
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handluiig  mit  Salzs&ure  gebt  viel  Anilin  in  Lösung  nnd  es 
scheidet  sich  Azobenzol  ab,  das  durch  eine  fremde  Sub- 
stanz dunkel  gefärbt  ist.  Das  Hydrazobenzol  verhält  sich 
ako  beim  Erhitzen  im  Glasrohr  ebenso,  wie  bei  der  trock- 
nen Destillation,  es  zerfslllt  in  Azobenzol  und  Anilin,  und 
wie  die  rothe  Färbung  bei  180^  andeutet,  findet  diese  Spal- 
tungi  wenigstens  partiell,  schon  bei  nicht  sehr  hoher  Tem- 
peratur statt 

Uebergiesst  man  Hydrazobenzol  um  es  in  das  isomere 
Benzidin  zu  verwandeln,  mit  wenig  concentrirter  Salzsäure, 
so  findet  unter  heftigem  Zischen  und  Erhitzung  fast  voll- 
ständige Zersetzung  statt,  und  man  erhält  eine  grünliche 
und  violete  Masse,  die  sich  in  kochendem  Wasser  theil- 
weise  mit  violeter  Farbe  löst.  Wie  es  scheint,  entsteht  bei 
dieser  Zersetzung  Azobenzol  und  salzsaures  Anilin,  die  bei 
der  erhöhten  Temperatur  weiter  auf  einander  einwirken  und 
etwas  Anilinviolet  bilden. 

Zur  Darstellung  des  Benzidins  wurde  nun  das  Hydra- 
zobenzol mit  verdünnter  Salzsäure  übergössen,  im  Wasser- 
bade zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  aus  sie- 
dendem Wasser  krystallisirt.  Neben  dem  schwerlöslichen 
salzsauren  Benzidin  war  auch  ein  leichtlösliches  salzsaures 
Salz  in  geringerer  Menge  gebildet  worden,  das  ich  nicht 
näher  untersucht  habe. 

Erhitzt  man  salzsaures  Benzidin  im  zugeschmolzenen 
Glasrohr,  so  &rbt  es  sich  allmählich  dunkel  ohne  zu  schmel- 
zen, und  bildet  bei  230"  eine  etwas  zusammengesinterte 
missfarbige  Masse,  die  sich  grösstentheils  in  siedendem  Was- 
ser löst  Beim  Erkalten  setzt  sich  unverändertes  salzsaures 
Benzidin  in  farblosen  Erystallen  ab. 

Eine  Mischung  von  salzsaurem  Benzidin  ^und  Azoben- 
8ol  zu  gleichen  Aequivalenten ,  giebt  beim  Erhitzen  eben 
80  wenig  zum  Entstehen  von  Farbstoffen  Veranlassung.  Bei 
230°  erhält  man  eine  bräunliche,  etwas  zusammengeklebte 
Masse,  ans  der  siedendes  Wasser  salzsaures  Benzidin  aus- 
zieht Der  Rückstand  löst  sich  mit  Hinterlassung  von  et- 
was dunkler  Substanz  mit  gelber  Farbe  in  Weingeist  und 
beim  Verdunsten  der  Lösung  wird  unverändertes  Azoben- 
zol erbalten. 
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Werden  gleiche  Aequivalente  Anilin  tmd  ealzaaures 
Benzidin  auf  230^  erhitzt,  so  wird  da«  Benzidie  kaum  an- 
gegriffen. Man  findet  die  Kry stalle  von  Anilin  durchtränkt, 
das  nüt  einer  geringen  Menge  einer  harzähnlichen  SubBtan» 
|fH»eDgt  ist,    die    sich  in  Weingeist  mit  blauer  Farbe  loßt 

Ans  den  na itgeth eilten  Versuchen  geht  hervor,  dasB 
»ich  au«  deni  Anilin  ohne  Mitwirkung  von  Tolnidin  pracht' 
volle  violete  und  blaue  Farbstoffe  darstellen  lassen,  «iid 
wie  e»  scheint  liefern  Azobenzol  njad  Nitrobenzol,  wen»  sie 
Bicfa  iUiit  2  Aeq,  Aniiinsalz  zersetKen,  aU  H&uptproduct  denr 
selben  blauen  Farbstoff.  Die  näliere  Unteißuchung  und 
Analyse  dicBer  Pigmente  wird  bald  veröffentlicht  werden. 
Käufliche«  Anilin  liefert  mit  käuflichem  Nitro benzol  und 
mit  Azcxbenzol  »war  ebenfalls  die  Farbstoffe,  sie  sind  aber, 
wenn  das  Anilin  viel  Toluidin  enthalt,  weniger  schon. 

Eine  andere  Untersuchungsreihe  habe  ich  in  Verbin- 
dung mit  Hi;rra  Dr,  Merz  vorgenommen,  die  «um  Theil 
eine  viergleicbende  ünteriUcbung  der  Anilin-  und  Tolciidin- 
bä1z€,  hauptsächlich  aber  das  Hludtum  der  aus  Anilin  durch 
Einwirkung  von  Arsensli.ui'e  entstetitenden  Pigmente  £una 
ZwÄck  hat  Da  der  »weite  Theil  dieser  Arbeit  mit  der 
vorhergehendefn  Untersuchung  nahe  zusammenhängt,  so  er- 
laube ich  mir  einige  der  erhaltenen  Resultate  hier  kur«  »it- 
zutheilen. 

Das  ZVL  den  Versuchen  verwendete  Anilin  war  theils 
aus  Harnbenz;oäsäure,  theils  a^is  Acetanilin  dargrestellt  wor- 
den. Auch  da«  letztere  siedete  in  dem  früher  beschriebenen 
Apparate  bei  730  Mm.  Druck  gegen  188^  und  wurde  beim 
Erhitzen  mit  Sublimat  nur  massig  geröthet  Die  ange- 
wandte ArsenlöBung  wurde  durcii  Bahandeln  von  ajrsenig^r 
Säure  mit  Salpetersäure,  schwaches  Erhitzen  des  Riickstan- 
des  und  Aufläsen  dieser  Masse  in  dem  gleichen  6e wicht 
Wasser  dargestellt.  Sie  enthielt  43»ö  p,C.  wasserfreie  Ar- 
sensäure. 

Erhitzt    man  1    Theil   Anilin    aus   Benzoesäure    und  S 

Theile   Arsenlösung  (nahezu   gleiche  Aequivalente)   bei   *ll* 

-  mählich  steigender  Illtze  auf  1 60^  so  gebt  schon  zu  Anfang 

mit  den  Wa^serdämpfen    viel  Anilin  über    und  man    erhält 

ewe  fßst  schwarze  M^ase,  aas  der  aiedeud^a  Waaser  xuea  00 
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mefer  aufnimmt,  je  weniger  andauernd  die  holie  Tempera- 
tur WUT*  Die  wäsflTjge  Lösung*  ist  röthlieh  yiolet,  und  um 
ao  isebooier,  je  weniger  hoch  die  Masse  erhitgt  wurde;  däe 
Farbe  tat  aber  d,urchauB  verschieden  von  dem  lebbaftea 
FneiMaiBroth,  das  man  dnr^h.  Erhit^efi  von  käuflichem  Anilin 
mit  ArsenlösuTig  erhält.  Der  in  Wasscir  unlösliche  Theil 
der  Ma£i»e  löst  sich  »sit  rein  violeter  Farbe  in  Weingeist, 
wobiei  eine  hunünartige  :8u.l)«tanz  zurückbleibt*  die  sich 
zum  Theil  in  Salzsäure  mit  violeter  Farbe  auflöst.  Ein 
blauer  Faribatoff  wurde  bei  diesen  Versuchen  nicht  ger 
büdet 

^  Erhitzt  man  1  Theil  Anilin  aus  Benzoösäiire  mit  6 
Tbeilen  ArsenlÖBimg  (also  nahezu  das  Aequivalentverhältnjss 
1  :  2),  eo  destiJlirt  kein  Anilin  über »  erst  gegen  Ende  der 
Operation,  wenn  sich  bei  160**  die  Masse  stark  auflsläht, 
erscheiiien  einige  Tropfen,  die  aber  mir  aum  Theil  aus  Am- 
lin  bestehen.  Das  erhaltene  Ppodiict  verhielt  sich  gegen 
Wasser  und  Weingeifit  xwar  ähnlich  wie  bei  den  früheren 
Versuchen,  nur  war  die  entstandene  Huminmenge  bedeu- 
tend grösser. 

Anilin  aus  Acetanilin  verhält  sich  beim  Erhitzen  mit 
der  äquivalenten  Menge  Ar een säure  ähnlich  wie  Anilin  aus 
Benzoesäure.  Es  geht  viel  un zersetztes  Anilin  über  und 
man  erhält  eine  dunkle  Masse,  die  »ich  zum  Theil  In  Wasser, 
zum  Theil  in  Weingeist  mit  Hinterlassung  von  Httmin^  auf- 
löst. Die  weingeietige  Lösung  war  rein  violet,  die  wässrige 
Lösung  violetroth  und  sehr  lebhaft,  wie  ein  Gemenge  von 
Fuchsin  und  Anilinviolet 

Um  zu  entscheiden,  ob  dieser  Farbstoff  seine  Bildung 
einer  besonderen  Modification  des  Anilins  oder  einer  Bei- 
mengung von  Tolwidin  zu  verdanken  habe,  wurden  weitere 
Versuche  mit  Anilin  aus  Benzoesäure,  dem  wir  \  bis  l  p.C. 
Toluidin  zusetzten,  angestellt,  und  es  ergab  sich,  dass  diese 
geringe  Beimengung  genügt,  um  dem  wässrtgen  Auszuge 
dieselbe  Farbe  zu  ertheilen,  die  wir  bei  dem  vorhergehen- 
den Versuche  beschrieben  haben.  Auch  beim  Erhitzen 
dieses  verunreinigten  Anilins  mjt  der  äquivalenten  Menge 
Arsensäure  ging  viel  unzersetztes  Anilin  in  die  Vorlage 
aber. 


76  Gramer:    Bestandtheile  der  Seide. 

Als  wir  dagegen  eine  Mischung  von  2  Aeq.  Toluidin 
und  1  Aeq.  Anilin  mit  dem  dreifachen  Gewicht  unserer 
Arsenlösung  (nahezu  1  Aeq.  Base  auf  1  Aeq.  Arsens&ure) 
erhitzten,  destillirte  weder  Anilin  noch  Toluidin  über,  das 
übergegangene  Wasser  war  vollkommen  klar,  und  nur  dann, 
wenn  die  Temperatur  sehr  anhaltend  auf  160®  gehalten 
wird,  zeigt  sich  zuletzt  im  Retortenhalse  ein  Anflug,  der 
von  frei  werdenden  Basen  herzurtihren  scheint  Unterbricht 
man  die  Erhitzung  sobald  dieser  Punkt  eingetreten  ist,  so 
löst  sich  die  Masse  bis  auf  einen  geringen  Rückstand  in 
Wasser  und  man  erhält  eine  reichliche  Menge  Fuchsin  von 
ausgezeichneter  Schönheit  Da  wir  ausserdem  bei  diesem 
und  auch  bei  den  vorhergehenden  Versuchen  die  Arsen- 
säure zum  grossen  Theil  zu  arseniger  Säure  reducirt  fanden, 
so  dürften  unsere  Beobachtungen  als  weiterer  Beweis  für 
die  Richtigkeit  der  von  Hof  mann  Air  das  Rosanilin  auf- 
gestellten Formel  anzusehen  sein: 

2«,H9N  -f  «eH^N  -|-  SO  =  3H,0  -|-  «loHijN,. 

Toluidin.        AoiJin.  RosanUiii. 

Es  hat  sich  somit  durch  die  vorliegenden  Untersuchun- 
gen herausgestellt,  dass  die  Ansicht,  das  Anilin  allein  liefere 
keine  Farbstoffe,  nicht  richtig  ist,  die  davon  abstammenden 
Körper  zeichnen  sich  durch  prachtvoll  blaue  und  violete 
Farben  aus;  lebhaft  rothe  Pigmente  werden  aber  nur  dann 
aus  dem  Anilin  oder  dem  nahe  stehenden  Azobenzol  erhal- 
ten, wenn  diese  Körper  mit  Toluidin  gemengt  sind. 


IL  lieber  die  Bestandtheile  der  Seide« 

Von 
Dr.  Emil  Cramer  aus  Hamburg. 

Die  älteste  Untersuchung,  welche  wir  über  die  Seide 
besitzen,  ist  von  Roard*),  sie  wurde  schon  im  Jahre  1807 
ausgeführt ,  also  zu  einer  Zeit ,  wo  die  organische  Chemie 
noch  in  ihrer  ersten  Entwickelung.  begriffen  war,  und  jene. 
Arbeit  hatte  auch  hauptsächlich  nur  den  Zweck,  eine  pas- 
sende Entschälüngsart  der  Seide  aufzufinden. 

7  Ann.  de  Cbim.  66,  44. 
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Nach  Board  enthält  die  Rohseide  75—76  p.C.  Faaer- 
ßtoflf,  23  —  24  p.c.  Seidenleim  und  i  pC.  Wachs.  Ausser- 
dem fand  er  in  der  ge)ben  Seide  noch  ^^  p.C.  Farbstoff. 

Eine  ausführlichere  .Untersuchung  der  Seide  verdanken 
wir  Mulder*).  Er  untersuchte  gelbe  neapolitanische  und 
weisse  levantische  Amasinseide.  Beide  Sorten  zeigten  nahe 
üebereinstimmung  in  der  Zusammensetzung. 

Die  Seide  wurde  zunächst  Tage  lang  mit  Wasser  ge- 
kocht, bis  das  Filtrat  durch  Gerbstofflösung  nicht  mehr  ge- 
trübt wurde,  dann  folgte  eine  Behandlung  mit  absolutem 
Weingeist  und  Aether,  und  schliesslich  eine  Extraction  mit 
warmer  concentrirter  Essigsäure.  Der  Stoff,  Welcher  von 
den  genannten  Lösungsmitteln  nicht  angegriffen  wurde  und 
mit  rein  weisser  Farbe  zurückblieb,  wurde  Fibroin  oder 
Seidenfaserstoff  genannt 

Die  Quantitäten  der  ausgezogenen  Stoffe  ergeben  sich 
aus  folgender  procentischer  Zusammenstellung: 

Gelbe  Seide.  Weisse  Seide. 
Seidenfaserstoff  53,35  54,05 

In  Wasser  lösliche  Stoffe  ;28,86  28,10 

In  Weingeist    „  „        1,48  1,30 

In  Aether         „  „        0,01  0,05 

In  Essigsäure  „  „      16,30 16,50 

100,00  100,00 

Die  in  Weingeist  und  Aether  löslichen  Substanzen 
fthrt  Mulder  als  Wachsstoff  (Cerin),  Fettstoff  und  Harz 
auf.  Bei  der  gelben  Seide  enthielten  diese  Auszüge  auch 
den  Farbstoff. 

Der  in  Essigsäure  lösliche  Bestandtheil  der  Seide  wird 
TOD  Mulder  Eiweissstoff  genannt,  doch  soll  die  Menge 
desselben  bedeutend  grösser  sein,  als  aus  den  obigen  Zah- 
len hervorgeht  Wird  nämlich  der  wässrige  Auszug  der 
Seide  verdampft,  so  erhält  man  einen  Rückstand,  der  in 
heissem  Wasser  nur  nocn  theilweise  löslich  ist.  Den  un- 
löslichen Stoff  betrachtet  Mulder  ebenfalls  als  Eiweissstoff, 
gemengt  mit  einigen  durch  Weingeist  ausziehbaren  Sub- 
stanzen, während  er  den  anderen  Theil,  welcher  seine  Lös- 
Kebkeit  in  Wasser  nicht  verloren  hatte,   wegen  seiner  kle^ 

•)  Pogg.  Ann.  37,  594  u.  40,  253. 
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benden   Beschaffenheit  Seideng-allerte   od  et   Seidettteim  ge- 
nannt hat. 

Naeh  Mulder  hat  die  rohe  Seid<d  folgende  Zuäammen^ 

Setzung : 


Gelbe  Seide. 
SddenfaserstoflT     53,37 


Weisse  Seidev 
54,04 

2»,47 
1,11 


Seidenleim  20,66 

Eiweissstoff  H,43 

WachBRtoff  i;i9 

Farbstoä  ü.Üä 

Fett  und  Har»         0,10  0,30 

IüO,00  100,UÜ 

Äusaer  den  genannten  Stoffen  fand  Mulder  noch  eine 
flüchtige,  eigentbümlich  riechende  Säure,  die  er  Seidensäupe 
Bannte,  welche  aber  nicht  in  quaDtitativ  bestimmbarer 
Menge  vorhanden  war.  WahrBcheinlich  wird  diese  Säare 
Valeriansäure  oder  Buttersäure  sein,  die  in  manchen  Raupen 
Torziikomnien  scheint  *). 

Der  SeidenfaserstofF  enthielt  0,3  p.G-,  der  Seidenleim 
5,2  p,C-  und  der  Eiweissstoff  11  p.C.  Aschenbestandtheile. 

Mulder  ist  der  Ansicht,  dass  die  Bestandtheile  der 
Seide  durch'  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser,  Essigsäure  etc. 
keine  Veränderung  erlitten,  dass  also  die  oben  aufgefiihrten 
Körper  wirkHeh  als  nähere  Bestandtheile  det  Seide  zu  be- 
trachten seieti.  Erwägt  Haan  indessen,  daes  der  mit  kochen* 
dem  Wasser  bereitete  AuBz.ug  der  rohen  Sedde  beim  Ver- 
dampfen einen  Rückstand  hinterUess«  welcher  von  demselben 
Lösungsmittel  nur  theüweise  wieder  au%enomiiicn  wurde, 
so  erscheint  die  Annahme  Mulder's  nicht  vollkoinmen  ge- 
rechtfertigt» —  Der  ungelöst  bleibfende  aschenreiche  Stoff, 
den  Mulder  dem  Eiweies  susählt,  war  offenbar  ein  währ 
rend  des  Abdampfens  entstandenes  Zerseteungsproduct,  w<y 
für  schon  der  umstand  spricht,  dass  nitm  je  nach  der  Art 
dies  Abdampfens  ganz  verschiedene  Mengen  davon  erhält; 
und    da  Städeler    nachgewiesen    hat,    dass    concentrirte 


I 


I 


*)  ßeiit  man  die  schön  grün  ndd   schwarz  gestreifte  Raupe  d^ 
j  SchwiilbcnschwiinÄiig  (PnpiHd  MaehamiJ,  so  sondert  sie,  uach  Städe- 
ler'» Beobachtung,  aus  doQt  rotten  vor  streckbaren  Organ  am  Kopfe 
eine    ziemlicii    reichlicbe  Men^e    einer    starlc    saurün  Fin^Bigküt    ab« 
weiche    den    widcrwürtigen  (ieruch    der  concenlrirlcn  ValenauBäur© 
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Essigsäufre  »ticlii  auf  Fibroin  lösomd  einwirkt,  so  feklt  ge- 
genwärtig jeder  Beweis  für  die  Anweseüilieit  vofi  Älbtimin 
m  3er  Seide. 

Um  zu  erfahren ,  ob  wirklich  Eiweks  ab  Bestandtheil 
der  Seide  aszunehiDeii  sei,  habe  ich  einen  Versuch  mit  fri- 
schen Cocona  angestellt,  da  durch  den  TÖdtiingsprocesß  der 
Puppen  der  Eiweissstoff  nothwendig  gerinne»  inuss  und 
daher  das  Albumin  in  der  rohen  Seide  nicht  mehr  durch 
«eine  charakteristischen  Eig^enecfiaften  nachgewiesen  werden 
kann.  Das  nicht  geronnene  Albumin  ist  bekanntlich  da- 
durch charakterisirt ,  d»89  es  m  Wasser  löslich  ht^  dass  es 
weder  freiwillig  noch  auf  Zusat»  vow  Essigsäure  gerinnt, 
dass  es  aiber  durch  Erhit2en  der  Lösung  in  den  coagulirton 
Zustttnd  übergeht 

Ich  zerschnitt  eine  Anzahl  Cocons,  entfernte  die  noch 
lebenden  Puppen  und  extrahirte  mit  Wasser  bei  einer  Tem- 
peratur von  40^50^^  C.  Die  erbalteno  Flüssigkeit  wurde 
von  de»  Cocons  abgegossen  und  bei  derselbetn  Temperatur 
vorsichtig  concentrirt 

Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  en^thielt  Seidenleim  kk  ga- 
ringer,  aber  naehweisbarer  Menge  aufgelost,  aber  sie  coa- 
guHrte  nicht  beim  Kochen,  weder  filr  sich,  noch  auf  Znsats 
TOii'  etwae  Essigsäure;  Ebensowenig  eilzeugte  Ferrocyaii- 
kaUum  in  der  mit  Essigsäure  versetzten  Losung  einen  Nie- 
derschlag. Die  Abwesenheit  von  Albumin  scheint  mir  da- 
dnzr^h  erwiesen  zu  sein. 

In  dem  Folgendeni  werde  ich  die  wesentlichen  Bestand^ 
theile  der  Seide,  das  Fibroin  und  den  Seidienleitn,  sowie  die 
Spaltungfiproducte  dieser  Stoffe  besprechen, 

1)  Fibrmn. 

Mulder's  Darstellung  des  Fibroins  odei-  Seidenfaser- 
Stoffs  wurde  schon  oben  angefilfert  Am  raschesten  erhält 
man  nach  ihm  den  Körper  rein,  indem  man  rohe  Seide  mit 
eoncentrirter  Essigsäure  auskocht  und  den  Rückstand  so 
kuige  mit  Wasser  auswäscht,  bis  er  keine  saiwe  Beacticm 
mehr  zeigt  Auf  die  Weifie  hat  Mulder  ungefähr  53^ — 54 
.6.  Fibroin  erhalten* 


80  Gramer:    Bcstaadtbcile  der  Seide. 

Wird  zur  Extraction  der  Seide  eine  massig  yerdünnte 
Essigsäure  angewandt,  so  gelangt  man  nach  meiner  Beob- 
achtung nicht  zu  dem  gleichen  Resultat,  denn  nach  14  Tage 
Jangem  Kochen  von  gelber  Rohseide  mit  Eissigsäure,  welche 
32  p.c.  Essigsäurehydrat  enthielt,  betrug  der  Rückstand 
noch  über  62  p.C.  und  es  hing  ihm  hartnäckig  ein  gelber 
Farbstoff  an,  der  auch  durch  Behandlung  mit  Weingeist 
nicht  vollständig  entfernt  werden  konnte. 

Das  nach  Mulder's  Methode  dargestellte  Fibroin  hat 
das  Ansehen  der  Seide,  es  ist  aber  viel  zarter  und  bieg- 
samer und  von  geringerer  Cohärenz,  so  dass  es  sich  leicht 
zerreissen  lässt.  Von  concentrirten  Säuren  wird  es  schon 
in  der  Kälte  gelöst,  ebenso  von  concentrirter  Kali-  oder 
Katronlauge,  während  verdünnte  Laugen  es  erst  beim  Er- 
hitzen auflösen.  —  Neutralisirt  man  die  sauren  Lösungen 
mit  einem  Alkali  oder  die  alkalischen  mit  einer  Säure,  so 
scheidet  sich  das  Fibroin  in  volumiuösen  Flocken  wieder 
ab«  Mulder  hebt  als  besonders  merkwürdig  hervor,  dass 
das  Fibroin  bei  diesen  Ausscheidungen  immer  wieder  in 
Faserform  erscheine.  Diese  Angabe  wird  aber  durch  meine 
Versuche  nicht  bestätigt;  mitunter  kommt  allerdings  faser- 
förmige  Ausscheidung  vor,  häufig  nimmt  man  aber  selbst 
bei  Anwendung  des  Mikroskops  keine  Spur  davon  wahr. 

Das  von  Mulder  dargestellte  Fibroin  enthielt  0,3  p.C. 
AschCk  —  Berechnet  man  aus  seinen  Analysen  bei  Zu- 
grundelegung der  neueren  Atomgewichte  die  Zusammen- 
setzung, so  ergeben  sich  folgende  Procentmengen  von  hüoh- 
lenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff. 

1.  H.         m.        IV. 

Kohlenstoff    47,18    47,31     48,29    48,48 
Wasserstoff      6,59      6,49         -  — 

Stickstoff  -         —      17,67     17,02 

Zur  Stickstoff bestimmung  bediente  sich  Mulder  eines 
Apparates,  den  er  vor  dem  Experimente  mit  Stickstoff  ge- 
fallt hatte.  —  Die  Analysen  L  und  IL  wurden  ohne  An- 
wendung Non  Sauerstoff  ausgeführt,  und  da  sich  die  Sub- 
stanz nicht  genügend  mit  Kupfero^yd  mischen  liess,  so 
fallen  diese  Kohlenstoff bestimmungen  zu  niedrig  aus«  Bei 
den  Analysen  IIL  und  IV,  brachte  Mulder  in   den  hinte- 
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ren  Theil  des  Verbrennungsrohres  etwas  chlorsaures  Kali, 
um  damit  schliesslich  einen  SauerstoflFstrom  zu  entwickeln.  — 
Verwirft  man  die  beiden  ersten  Kohlenstoff  bestimmungen, 
da  dieselben  entschieden  mit  einem  grossen  Fehler  behaftet 
Bind,  80  berechnet  sich  folgende  mittlere  Zusammensetzung 
für  Mtilder*8  Fibroin: 

Kohlenstoff  48,39 
Wasserstoff  6,54 
Stickstoff  17,34 
Sauerstoff  27,73 
100,00 

Eine  sehr  einfache  Darstellungsweise  des  Fibroins  ist 
von  Städeler*)  angegeben  worden.  Nach  ihm  wird  weisse 
oder  gelbe  Seide  mit  kalter  öprocent.  Natronlauge  über- 
gössen, die  Flüssigkeit  nach  etwa  18  Stunden  abgepresst, 
dann  ausgewaschen  und  mit  verdünnter  Salzsäure,  die  auf 
einen  Theil  rauchender  Säure  20  Theile  Wasser  enthält, 
behandelt.  Nachdem  die  Säure  vollständig  durch  Waschen 
entfernt  und  das  zurückbleibende  Fibroin  getrocknet  ist, 
zeigt  dasselbe  unter  dem  Mikroskop  noch  die  Form  der 
entschälten  Seide;  die  Fäden  haben*  aber  ihre  Zähigkeit 
verloren  und  lassen  sich  leicht  zu  einem  zarten  voluminö- 
sen Pulver  zerreiben.  Die  Ausbeute  betrug  zwischen  42 
bis  60  p,C.  Bei  diesem  Reinigungsverfahren  wird  also  etwas 
Fibroin  von  dem  Alkali  gelöst,  was  aber  nicht  in  Anschlag 
«n  bringen  ist,  wenn  es  sich  um  eine  rasche  Darstellung 
dieses  Stoffes  handelt 

Städeler  benutzte  das  nach  seiner  Methode  darge- 
stellte Fibroin  nur  um  die  Zersetzungsproducte  zu  studiren. 
Die  Analyse  wurde  mir  übertragen. 

0,189  Qrm.  bei  126—130®  C.  getrocknetes  Fibroin  hin- 
terliessen  bei  der  Verbrennung  0,0005  Grm.,  also  0,36  p.C. 
Asche. 

Bei  den  folgenden  Angaben  wurde  die  Asche  in  Abzug 
gebracht;  die  Substanz  war  bei  125 — 130^  C.  getrocknet. 

L  0,1915  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  gekörn- 
tem Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrom  0,3412  Gnn.  Kohlen- 
Bänre  und  0,111  Grm.  Wasser. 

•)  Ann.  der  Cbcm.  n.  Pharm.  111,  [%. 
JoiUB.  f.  pnkL  dwmit.    XCVl  i,  ^ 
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H    4X1814  Gnu.   gaWo   03227  Giul   KobleDsäare 
0.104  Gnn,  Wttier. 

Die  Stickstoff besdminaiig   wurde    nach  DniDaa*    Me* 
Üiode  ausgeitihrt 

L  048a  Gthl  gaben  31  CG.  feuchtes  öaa  bei  704  Mm. 
Drack  and  12«  C. 

IL  0,233  GraL  gaben  89,5  CG.   feuehteö  Gas   bei  723 j 
Mm.  Druck  and  9^  C- 

m.  0,3554  Grm.  gaben  58  C.C.  feuchtes  Gas   bei  71  j 
Mm.  Druck  und  7«»  C. 

Die  obigen  Angaben  Rihren  xu  folgender  procentischeri 
Zusammensetzung : 

L  IL  111. 

KohleastofiT       l$,58  48,62  — 

Wmsserstoff        «,43  i^      — 

Sücksioff  IMV  19^  ia,(i6 

Sauer«tofr         26^30  25,67      — 


i0O,oa  100,00 


Mittel. 

4S,60 

2t»,11 

!00,0» 


Ein  dritter  Weg,  den  ich  aur  Darstellung  von  r^in^m] 
Fibroin  eingeschlagen  habe,  ist  folgender: 

31,38  Grm.  gelbe  Seide  (bei  120^  C.  getrocknet)  wurden 
13»  Papin*9chen  Digestor  sechs  Mal  nach  einander  jedes  ^ 
Mal  2  bis  3  Stunden  lang  bei  dem  Druck  von  3  Atmosphären^ 
(133*  C.)  mit  Wasser  extrahirt  Die  Ausluge  werden  tp&t^r 
beim  Seidenleim  boäprochen  werden,  Der  Kück^tund  hatte 
eine  blassgelbe  Farbe,  zeigte  einen  prächtigen  Glfinz  m^d 
knirschte  beim  Zusammeodriieken,  Der  Farbstoff  konnte 
durch  Digestion  mit  starkem  Weingeist  entzogen  werden 
und  nach  dieser  Behandlung  wurde  durch  Aether  nur  noch 
eine  Spur  einer  fettäbnltohen  Materie  aufgenommen*  fl 

Das  auf  die  angegebene  Weise  gereinigte  Fibroin  wurde 
noch  einige  Male  der  EinwirkuDg  deö  Wassers  unter  er- 
höhtem Dniek  (3 — 4  Attnosphäreu)  ausgesetzt,  ohne  dass 
eine  erhebliche  Menge  ausgezogen  wurde.  Bei  jeder  Aus- 
kochung  betrug  der  Verdamptimgsrückstand  etwa  0,4  Grm. 
Wurde  das  Fibroin  dagegen  längere  Zeit  der  Einwirkung 
der  Luft  aUBgesetzt,  so  konnte  auf  gleiche  Weise  ungeflibr 
doppell  so  viel  in  Wasser  lösliche  Substanz  erhalten  werden. 
£in  Versuch  in  kleinem  Maasstabe  zeigte  ferner,   dass  das 


J 
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Fibroln  auch  bei  dem  Druck  von  8  Atmoaphären  (170*  C) 
BTUP  »purweise  gelönt  wird.  ] 

Das  zurückbleibende  Fibroin  betrug  66  p,C.  der  ange* 
WÄndten  Seide.  Obwohl  es  den  frütiereu  präcbtigen  Glanz 
TerloFcn  halte,  ao  hatte  ea  dooh  noch  immer  das  ÄUBehen 
dei*  eutschälten  Seide.  Die  FJasticität  war  verloreo,  es  lieas 
tkh  leicht  zerreissen,  aber  nicht  zu  Pulver  zerrelbeu. 

Die  Aualyee  führte  %u  folgenden  Resultaten: 

0,2545  Grm,  bei  125 — 130"  götrockuetes  Fibroin  gaben 
bei  der  Verbrennung  0,0017  Grm.  Asche  =  0,66  p*^- 

Bei  den  folgonden  Angtaben  wurde  die  Aache  in  Ab- 
zug gebracht;  die  Subatauz  war  bei  125—  130**  getrocknet 
worden. 

0,1985  Gma.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  gekörn- 
tem Kupferoxyd  im  Saiierstoffstrorae  0,3505  Grm.  Kohlenr 
säure  und  0,1115  Grm.   Wasser. 

0J515  Grm,  gaben  0,2703  Grm,  Kohlensäure  und 
0,0925  Grm.  Wasser. 

Zur  Stickstoff boötimmnng  wurde  das  Fibroin  mit  Nar 
tronkalk  verbrannt,  das  sich  entwickelnde  Ammoniak  in. 
Sttlssüfure  aufgefangen  und  die  Lösung  zur  vollständigen 
Tix>ckne  verdampft  Im  Klickstande  wurde  das  CUor  be- 
Btimmt  und  demgemäös  der  Stick  stoffgeh  alt  berechnet. 
0^4:  Grm,  Fibroin  lieferten  0,2641  Grm.  Chiorsilber. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  procentischo  ZusammeD-« 
■   »etzung : 

I  lÜÜ.ÜO    "iuo,uu     iot»,uo 

r  Diese  Zusammensetzung  stimrat  nahe  überein  mit  der, 

welche  bei  der  Analyse  des  nach  Städeler's  Methode 
dargestellten  Fibroina  gefunden  wurde.  Auch  Mulder^s 
Analysen  weichen  bis  auf  den  Stick  stoffgeh  alt  nicht  wesent- 
lich davon  ab. 

Da  aber  nach  Mulder  die  Seide  nur  53 — 54  p*C.  Fi- 
broin enthalten  soll,  die  von  mir  erhaltene  Ausbeute  aber 
6ftp,C.  betrug,  so  wai^  weiter  s&u  unterauchen,  ob  dem  ana^ 
]jr$irt^n  Fibroin  noch  durch  Behandeln  mit  Essigsäure  jener 


I. 

U. 

Mittel. 

KohlcnstolT 

48,17 

4S,H1 

48,39 

WaBscrstoir 

ö,25 

6,77 

t),51 

StickfitoiF 

18,4« 

18,4(1 

18,40 

Sauerstoff 

27,18 

2ti,22  • 

2B,7l> 

8t 
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Stoff  entzogen  worden  köinie»  den  Mulder  als  Albumiil 
angeführt  hat.  War  dieses  der  Fall,  so  uiosste  sich  die  Zu- 
BaiBiiienseiznng  wesentlich  ändern, 

Uas  noch  übrige  Fibroin  wurde  deshalb  nait  eiDer 
grosBen  Menge  concentrirter  Eeeigsäure  (Essigsäurehydrat) 
längere  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt,  die  Flüssigkeit  abge- 
presst  und  der  Rückstand  noch  einmal  auf  gleiche  Weise 
behandelt.  Nach  dem  vollständigen  Aus  waschen  mit  Wasser 
und  Trocknen  betrug  der  Cjewiclitsverlnst  des  Fibrolns  nn- 
gefälir  6  p:Ü.  Die  essigsauren  Auszüge  hinterliessen  beim 
Verdampfen  einen  braunen  amorphen,  unangenehm  schmecken- 
den pjxtract  der  in  Wasser  2um  Theil  löslich  war.  Wurde 
die  essigsaure  Lösung  vor  dem  Eindampfen  mit  Ammoniak 
iibersftttigt,  so  entstand  ein  nicht  bedeutender,  aber  sehr 
volunilnöser  Niederschlag,  der  getrocknet  eine  harte  braune 
Masse  darstellte.  — 

Diese  Substanzen  eigneten  sich  offenbar  nicht  zur  Anafl 
lyse;    es    wurde    daher   nur   das    mit  Essigsäure   extrahirte 
Fibroin,    nachdem  es    zwischen  125 — 130**  getrocknet  waTij 
analjsirt.  ^ 

0,227  Grm.  hinterliessen  bei  der  Verbrennung  0,0008 
Grm.  Äfeche  ^=  0,35  p,C.  Dieser  A sehen gehalt  wurde  bei 
den  folgenden  Angaben  in  Abzug  gebracht 

0,2674  Grm.  gaben  0,4713  Grm,  Kohlensäm-e  und  0,1466 
Grm,  Wasser. 

0,159  Grm,  gaben  bei  der  Stickstoffbestimmung,  die 
auf  gleiche  Weise  wie  früher  aiisgeführt  win-de,  0,29^58  Grm, 
Chlorsilber. 

Es  berechnet  sich  daraus  folgende  procentische  Za-^ 
sammen  Setzung : 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 


48,0» 

18,21 
27,7  J 

\y\i\m 


Diese  Zusammensetzung  stimmt  mit  Analyse  I.  des  voi 
mir  dargestellten  Fibroins  so  gut  überein,    dass  ich  glaube! 
daratis    den  Schluss    ziehen    zu    dürfen ,    dass   dem  Blbroii 
durch  Essigsäure  kein  besonderer  Stoff  entzogen  wird,  son-^^^ 
dern  dass  die  bei  der  angegebenen  Behandlung  erhaltenen 
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amorphen  Materien  nur  Zei^etzaugsproducte  des  Fibroins 
nnd.  .Da88  in  den  frischen  Cocons  kein  Albumin  enthalten 
i«t,  habe  ich  schon  oben  durch  einen  besonderen  Versuch 
nachgewiesen,  und  es  ist  gewiss  kein  Grund  vorhanden, 
den  durch  Essigsäure  erhaltenen  Extract  eine  albuminartige 
Sabstans  zu  nennen. 

Die  rohe  Seide  wäre  demnach  einfacher  zusammenge- 
seist,  wie  Mulder  annimmt,  und  der  Gehalt  an  Fibroin 
würde  mindestens  66  p.C.  betragen.  Vielleicht  kommt 
Roard 's  Angabe  (75-  76  p.C.)  der  Wahrheit  am  nächsten. 
Es  ist  schon  von  Stade  1er  nachgewiesen  worden,  dass 
das  fibroin  in  Essigsäure  keineswegs  unlöslich  ist;  auch 
er  sprach  die  Ansicht  aus,  dass  der  Fibroingehalt  der  Seide 
grösser  sei,  wie  Mulder  annimmt  Bei  Wiederholung  der 
Versuche  fand  ich  diese  Löslichkeit  bestätigt,  und  es  wird 
davon  um  so  mehr  aufgenommen,  je  länger  es  der  Luft  aus- 
gesetzt worden  ist.  Als  ich  Fibroin  in  einem  verschlosse- 
nen Glasrohr  mit  Essigsäure  auf  170®  C,  erhitzte,  verschwan- 
den die  Fäden  vollständig  und  es  blieb  eine  geringe  Menge 
einer  Substanz  zurück,  die  abfiltrirt  und  getrocknet  Seiden- 
glanz  zeigte  und  unter  dem  Mikroskop  das  Ansehen  von 
kleinen  Stäbchen  hatte. 

Vergleicht  man  Mulder's  Analysen  mit  denen,  welche 
von  mir  ausgeführt  worden  sind,  so  nimmt  man  nur  im 
Stickstoffgehalt  einen  erheblichen  Unterschied  wahr.  Ohne 
Zweifel  muss  diese  Abweichung  auf  Rechnung  der  Bestim- 
mungsmethode geschrieben  werden. 

Obwohl  es  gewagt  ist,  für  solche  Substanzen,  zu  denen 
das  Fibroin  gehfcrt,*  mit  denen  man  keine  Verbindungen 
darstellen,  und  für  die  man  kein  Aequivalentgewicht  be- 
rechnen kann,  eine  chemische  Formel  aufzustellen,  so  düri'te 
es  doch  von  Interesse  sein,  den  einfachsten  Ausdruck  zu 
berechnen,  wodurch  die  Zusammensetzung  repräsentirt  wird. 
Diess  Aequivalentverhältniss  wird  durch  die  Formel: 

C8oHMN50n 
ausgedrückt   Mit  den  procentischen  Mengen,  welche  dieser 
Formel  entsprechen,  stelle  ich  die  Mittel  der  Analysen  zu- 
sammen, welche  mit  Fibroin  nach  verschiedenen  Methoden 
dargestellt,  gemacht  wurden.  Mit  a  bezeichne  ich  die  Ana- 


sd 
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lysea  des  von  mir  erhaltenen  Fibrofös,  welches  durch  allei- 
nige Extmction  der  Seide  mit  W«si^r^  Weingeifet  tmd 
Aether  gewonnen  war,  mit  b  die  Analyie  d^B  mit  Essig* 
Bäure  behandelten  Fibroins. 


Berechnet.  a, 

30  Aeq.  Kohlenstoff  IM       i8.77  48,39 

n    „      WaeserKtoff  23        6,24  6,51 

5    ,.      Stickstoff       7«      1S,W7  15,40 

12    .,      SaueratofT      96      26,62  26,70 


b.  Stadeler.  Mul- 
der. 
48.06        48,<i0        48,39 

M^  ^A^         ^M 

18»21  1^,89  17^4 
27,71         26,11         27  J3 


$m    mim     j  00,00     100,00     100,00     100,00 

Die  Hufgestellte  Formel  erhält  dadurch  einigen  Werth, 
dasa  sie  uns  gestattet,  dai*  Verhältniss  darzulegen,  in  wel- 
chem das  Fibroin  zti  eeinem  Hauptbegleiter,  dem  Seiden- 
leiiB,  steht,  wovon  im  folgenden  Abschnitte  die  Rede  sein 
wird. 

Nach  Städeler's  Untersuchung  gehört  das  Fibroin 
bekanntlich  zu  den  Substanzen,  welche  bei  der  Zersetzung 
mit  Schwefels  »uro  Leu  ein  und  Tyrosin  liefern,  und  das  letz- 
tere erhielt  er  daraus  in  grösserer  Menge,  als  ans  irgend 
einer  anderen  Substanz.  DurchachnittHch  wurden  5  p-CJM 
Tyrosin  erhalten.  Da  aber  bei  derartigen  Zersetzungen  die 
Ausbeute  von  der  Menge  der  angewandten  Schwefelsäure 
und  der  Daner  des  Kochens  abhängt,  und  Slädeler  b^fl 
einem  Versuch  beobachtet  hatte,  dass  neben  Leucin  und 
Tyrosin  noch  ein  dritter  ki'ystallini scher  Stoff  entstanden 
war,  in  welchem  Falle  sich  zugleich  in  der  Lange  durch 
die  Eeaction  mit  alkalischer  Kupferlösung  die  Gegenwart 
von  Zucker  zu  erkennen  gab,  so  wurde  ich  von  Herrn  Prof. 
Städeler  veranlasst,  die  Zersetzung"  des  Fibroins  noch 
einmal  zu  wiederholen.  ,M 

Eine  grössere  Quantität  Fibroin,  das  nach  StlidelerB" 
Methode  dargestellt  war,  wurde  sehr  anhaltend  mit  Schwe- 
felsaure von  der  bekannten  Verdünnung  gekocht  und  SorgÄ 
getragen,  dass  das  Destillat  fortwährend  in  den  Kolben  zu- 
rlickfloss.  Darauf  wurde  itiit  Kalk  neutralisirt  und  das  Fil- 
trat  auf  Zucker  geprüft.  Es  trat  jedoch  keine  Reduction 
der  alkalischen  Kupfeflösnng  ein;  Tielleicht  hatte  die  Ko- 
chung mit  Schwefelsäure  e\\  lange  gedauert  und  der  die 
Zuckerreaction  gebende  Körper  eine  Veränderung  erlitten. 
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Ate  die  Flüssigkeit  dttroh  Abdämpfen  cdncentrirt  wurde« 
Mhied  ai^h  Bobeü  Gypi  ^ine  sehr  alusehnitche  Menge  von 
I^^roiin  «us.  Die  davon  abfiltrirte  Mutteriange  wurde  durch 
Beiumdeln  mit  Barytwaseer  und  darauf  folgende  Fällung 
flüC  kohlensaurem  Ammoniak  von  den  letzten  Antheilen 
GypA  befreit»  svun  Syrup  verdampft  und  mit  Weingeist  ex- 
timhirt.  Diii  erhidlene  Lösung  enthielt  neben  einer  syrup- 
fiMugen  Materie  das  Leuciki,  während  eine  weisse  bröck- 
Uche  Masse  zurüekblieb,  die  sich  mit  ZurüoklAlisung  von 
etwas  Tyrosin  leicht  in  Wasser  löste.  —  Die  Gesammtaus- 
bente  an  Tyrosin  betrug  nahezu  8  p.C. 

Die  wäsarige  Lösung  enthielt  noch  Baryt.  Sie  Wurde 
deshalb  voi*aidhtig  n&it  Verdünnter  Schwefelsäure  gefallt  und 
dftB  Ellfrat  dulrch  Verdampfen  concentrirt,  worauf  harte, 
süss  schmeckende,  in  4,2  Th.  Wasser  lösliche  Krystalle  an- 
schössen,  die  ihr  Gewicht  bei  24sttindigem  Stehen  über 
Schwefelsäure  nicht  veränderten. 

0,3638  Grük  der  lufttrocknen  Krystalle  gaben  bei  der 
Verbrtonung    0,419  Grm.    Kohlensäure    und    0,2157   Grm. 

WlUSMT. 

0,246  Grtn.  lieffertett,  mit  Natronkalk  verbrannt,  eine 
Quantität  Salnüak,  aUs  welcher  0,461  Grm.  Chlorsilber  er- 
halten wurden« 

Diese  Analyse  fährt  eu  der  Formel  des  Glydns: 
'CHsN04. 


B^röchet. 

Gefdndea 

4  Aeq.  Kohlenstoff 

24    3)^,00 

32,12 

5    „      "Wasserstoff 

5      6,67 

6,78 

1     „      BikskMoff 

14     18,66 

18,36 

4    „      Sauerstoff 

3;^    42,67 

42,74 

75  100,00 

100,00 

Ftoier  hiüteriiess  die  lufttrockene  Kupferverbindung 
beim  Verbrennen  84^32  p.C.  Kupferoxyd,  entsprechend  der 
Formel:  G4H4CUNO4  +  aq. ,  welche  34,61  p,C.  Kupferoxyd 
verlang  —  Auah  die  Löslichkeit  des  erhaltenen  Glycins  in 
Waseer  Atimfläte  mit  aus  Hippursäure  dargestelltem  Glycin 
ttber^in,  wähferelld  daii  Ansehen  der  Krystalle  auch  nach 
mehrfachem  Utnkrystallisiren  etwas  abweichend  war. 

Wie  es  ^eheint,  bildet  iiich  das  Glycin  aus  dem  Fibroin 
haalptiioUidi  erst  b^i  längerem  Kochen  mit  Schwefelsäure 
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Bei  ungentigendem  Kochen  erhält  man  neben  Tjrosin 
und  sehr  viel  Lencin  eine  ansehnliche  Menge  eines  süss 
schmeckenden  Symps;  wird  die  Eochung  genügend  lange 
fortgesetzt,  so  verschwindet  die  sympförmige  Materie  bis 
auf  ein  Minimum ,  man  erhält  fast  nur  krystallinische  Pro- 
ducte,  von  denen  Leucin  und  Glycin  den  Hauptbestandtheil 
ausmachen.  Beide  kommen  in  etwa  gleicher  Menge  unter 
den  Zersetzungsproducten  des  Fibroins  vor,  in  etwa  ö  Mal 
grösserer  Menge  wie  das  Tyrosin. 

2)  Seidenlem. 

Der  Seidenleim,  für  den  ich  den  Kamen  Sericm  vor- 
schlagen möchte,  hat  mit  den  gewöhnlichen  Leimarten  die 
Eigenschaft  gemein,  dass  seine  Lösung  bei  hinreichender 
Concentration  zu  einer  Gallerte  erstarrt ;  er  unterscheidet  sich 
davon  aber  wesentlich  durch  seine  Zersetzungsproducte,  die 
ganz  verschieden  sind  von  denen  der  gewöhnlichen  Leimarten. 

Wie  schon  erwähnt,  erhält  man  den  Seidenleim  durch 
Auskochen  der  rohen  Seide  mit  Wasser.  Durch  vorläufige 
Versuche  überzeugte  ich  mich,  dass  aus  einer  solchen  Lö- 
sung der  Leim  zum  allergrössten  Theil  mit  Bleizucker  und 
noch  vollständiger  mit  Bleiessig  gefällt  werden  kann,  und 
dass  diese  Niederschläge,  in  Wasser  suspendirt  und  mit 
Schwefelwasserstofif  zersetzt,  ein  farbloses  Filtrat  liefern,  das 
bei  gehöriger  Concentration  gallertförmig  gerinnt  und  beim 
Eintrocknen  eine  dem  gewöhnlichen  Leim  ganz  ähnliche 
Masse  liefert,  die  sich  in  Wasser  vollständig  wieder  auflöst. 
Auf  dieses  Verhalten  liess  sich  ein  zweckmässiges  Verfahren 
gründen,  um  den  Leim  in  grösserer  Menge  darzustellen. 

Die  Seide  wurde  etwa  3  Stunden  lang  mit  Wasser  ge- 
kocht, dann  abgepresst  und  die  klare  Flüssigkeit  mit  Blei- 
essig  gefällt.  Der  Niederschlag  bestand  aus  fest  zusammen- 
hängenden Klumpen,  die  sich  gut  auswaschen  Hessen.  Er 
wurde  in  destillirtem  Wasser  zertheilt,  erhitzt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Dann  wurde  die  Flüssigkeit 
abfiltrirt  und  der  Rückstand  noch  einige  Male  auf  gleiche 
Weise  mit  Wasser  und  Schwefelwasserstoff  behandelt. 

So  leicht  es  gewesen  war,  bei  dem  Versuche  in  kleinem 
]^aassstabe  ein  farbloses  Filtrat  zu  erhalten,  so  glückte  doch 
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dieses,  wabrscheinlich  wegen  der  ^össeren  Concenträtion 
der  Lösnngen,  jetzt  nicht  Das  Filtrat  wat  durch  Schwefel- 
blei gebräunt  und  schwärzte  sich  bei  einer  neuen  Behand- 
lung mit  Schwefelwasserstoff,  ohne  dass  ein  abfiltrirbarer 
Niederschlag  entstand. 

Die  Flüssigkeit  wurde  deshalb  auf  ein  massiges  Volu- 
men eingedampft  und  mit  so  viel  Weingeist  versetzt,  bis 
ein  bleibender  Niederschlag  entstand  und  die  überstehende 
Flüssigkeit  klar  geworden  war.  Durch  den  Weingeist  wurde 
eine  kleine  Menge  Leim  gefällt,  der  das  vorhandene  Schwe- 
felblei einhüllte  und  mit  niederriss;  ebenfalls  befand  sich 
in  diesem  Niederschlage  der  grösste  Theil  der  unorganischen 
Salse,  welche  die  Lösung  enthalten  hatte. 

Das  farblose  Filtrat  wurde  nun  mit  einer  ansehnlichen 
Menge  Weingeist  vermischt,  wodurch  der  Leim  in  dicken 
weissen  Flocken  gefällt  wurde.  Der  Niederschlag  wurde 
gesammelt,  zuerst  mit  Weingeist,  dann  mit  Aether  ausge- 
kocht und  schliesslich  in  gelinder  Wärme  getrocknet  und 
zerrieben. 

So  dargestellt,  bildet  der  Seidenleim  ein  farbloses,  ge- 
ruchloses und  geschmackloses  Pulver,  das  mit  Wasser  über- 
gössen bedeutend  aufquillt  und  sich  leichter  in  heissem 
Wasser  auflöst  wie  gewöhnlicher  Leim.  Eine  Lösung,  welche 
weniger  als  1  p.C.  Seidenleim  enthält,  gesteht  beim  Erkalten 
noch  zu  einer  consistenten  Gallerte,  die  aber  durch  anhal- 
tendes Kochen,  sowie  auf  Zusatz  von  Essigsäure,  Kali  oder 
Natron  diese  Eigenschaft  verliert.  Wird  die  Gallerte  in 
dünner  Schicht  eingetrocknet,  so  hat  sie  ganz  das  Ansehen 
des  gewöhnlichen  Leim.  Gerbsäure  erzeugt  einen  weissen 
dickfiockigen  Niederschlag.  Gelbes  und  rothes  Blutlaugen- 
salz bringen  in  der  mit  Essigsäure  versetzten  Lösung  keinen 
Niederschlag  hervor.  Schwefelsäure,  T honerde  und  die- Salze 
der  meisten  schweren  Metalle  erzeugen  Niederschläge,  die 
zum  Theil  beim  Erhitzen,  sowie  in  einem  Ueberschuss  der 
Fällungsmittel  löslich  sind. 

Wird  der  Seidenleim  auf  Platinbleoh  erhitzt,  so  er- 
weicht er,  bläht  sich  auf  unter  Entwickelung  des  Geruchs 
Yon  brennendem  Hörn  und  hinterlässt  eine  voluminöse  Kohle 
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die  beim  VetbrenneB  eiwtm  weiaee  Aitohe  Bürücklässt    Br 
eikihüt  k^iilen  Scbwefel. 

'^W  dief  Ahalyöe  ^üfdö  dör  S^Idönlöira  b6i  12»  bi6  ISO« 
^€^ti*6ckti6t. 

0,2946  Grm.  hinterliessen  beim  Verbrennen  0,0037  Orm. 
=^  1,55  p^C.  ÄBöhe,  welchö  bei  deü  (blgend^n  Angaben  in 
Abzug-  gäbrächt  wtirde. 

L  0,2952  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kapfer- 
oxjrd;  im  SauerstofFstrome  0,4796  Grm.  Eoblensäure  und 
0463  Grm.  Wasser. 

0,2003  Grm.  gaben  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach 
Dumas'  Methode  32  CO.  feuchtes  Gas  bei  9<>  und  730  Mm. 
Druck. 

n.  0»3407  Grm.  gaben  0,5506  Grm.  Kohlensäure  und 
0»191  Grm*  Wasser. 

0,2284  G^rm.,  mit  Natronkalk  verbrannt  i  lieferten  eine 
Quantität  Salmiak,  aus  welcher  0,4248  Grm.  Chlorsilber  er- 
halten wurden. 

Aus  diesen  Resultuteb  berechnet  sich  folgende  procen- 
tisoh^  ZusaHimenseüEting ! 

I. 
Kofalenstoff    4l,31 
Wasserstoff     6,14 
Stickstoir       18,45 
Sauerstoff      dl^iO 


IL 

ATittd. 

444^ 

6,23 

1M5 

»1,80 

4i«32 

6,18 

18,50 

31,20 

100,00  100,00  100»00 
loh  habe  auch  die  Bubstanz  utitersucht,  wdche  def 
Seide  durch  Ik'faitzen  mit  Wasser  itn  Papin'sdheii  Digestoi* 
entaogen  wan  Mit  Weingeist  geföUt,  getroökiket  Und  2ser- 
rieben,  bildete  sie  ebenfalls  ein  weisses  Pulver,  das  abeir 
die  Eigeneehaft  mit  Wasser  äu  gelatiiiiren  vollständig  ver- 
löten hätte.  Ohne  Ziteifel  WIM"  eiiäe  tiefer  greifende  Ze^" 
seteung  eitagetreten ,  denn  die  Analjl^sen  fUbrten  eu  abwei- 
chenden Resultaten. 

Versucht  man  aus  den  mitgethdlteü  Atiatys^  ded  i'^iiMn 
Seidenleims  ^ne  Foh*hiel  t&ü  bereofaiien,  so  gelängt  iMn  zu 
d^m  eidfaebfiten  Ausdruck: 
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Difm^t  fVirmel  ^ntBprickt  folgende  pröoentiflohe  ZnsAm- 

mensetzang*): 

Berechnet.  Gefdnden. 

30  Aeq.  Köhlönstbff     lÄO    i4,*7  44,5^ 

21    „      WasscTBtoff     W      Ö^t  b,«    . 

5     „      Stickstoff          70    17,62  18.30 

ii    .,      Sauerstoff       1%    34,5^  31,20 

303  ido,6fe    ta(o,oo 

Vergletcit  man  diefee  Formel  mit  det  des  Fibrtfitis  M 

scheint  sicli  etu  dehr  tishbt  Ztisammenhätig  fewistiben  beiden 

Köirpäm  heraulä2ülstell6n.  Beide  Forfneln  unterscheiden  slieli 

mt  dftrch  2  Ä6q.  Sauörbtoff  ufad  2  Aöq.   Wasbfef ,  wetehe 

dei*  Sirfdenlelöi  taehr  enth&lt: 

CaoH^al^sOi,  +  20  -h  iHÖ  =  C30H25N5O16. 
Fil/r6iiik  Seidehleim. 

Da,  wie  oben  mitgetheHt  Worden  ist,  reinfee  Fihroin^ 
wenn  es  längere  Zeit  aiii  dei^  Litft  gelegen  bat,  *w>ed^rum 
voTk  Wdsser  und  voü  Essigsätire  angegriffen  wird,  ä)  hi^U 
ict  Bitafangs  den  Vrilrkli<shen  Uebiergang  von  Fibroin  duroh 
Ox^dAtiob  in  Seidenleim  für  #ahrlseheinlich.  Die  Ikbtr^ 
ohenden  Zersetziingspi^oduete  beid^  Korpet,  namentlich  daa 
Fehlen  Von  Gljciti  und  Am  Auftreten  eiü^s  koMenst^firei-» 
oberen  Körpers  bei  der  Z^rsetzuüg  del^  Seidehl^imb  duroh 
Schwefelsäure  scheinto  «ber  doch  liiit  dieser  AnniAm^  nicht 
in  Einklang  gebracht  werden  zu  können.  Imtiverhin  abet 
steht  der  Seidieiileim  di9ih  Fibt*oin  -  nälhör  als  d^  gewöhn- 
liehbli  Leimarttth,  wie  aus  folgendem  Versuche  hei'vorg^htb 

Etwa  6  Grm.  Seidenleim  wurden  in  einer  siedendto 
Hischufag  von  1  VoL  SchMrefelsäübe  und  4  Vol.  Wasilet  ge- 
löst iiiid  9  Stunden  lang  in  einetn  Apparat  gekocht»  in  wel- 
chem das  Verdampfende  Wasser  sich  fortwährend  conddn* 
sktie  und  sutückäoss.  Nach  d^r  Kochüng  würde  die  Flü6^ 
sigk^it  mit  Kalkmilbh  übersättigt,  dann  filtrirt,  mit  Schwe- 
felsäure nieutralisiii;  und  auf  ein  massiges  Volulnen  ver- 
dampft  Beim  Erkalten  schoss  eine  ansehnliche  Möfig^  Ty- 

*)  Mulder's  Analysen  stimmen  weder  unter  sich  noch  mit  den 
meitaigän  fib6reiil.    6öi  tügrutidöiegUtig  dei*  neu^t'^n  At6iU^eWich1^ 
t&etktA  ^e  tsü  folg^nd^  ZilisämiUeftls^tfcu^g  d^s  SeiikhlMms : 
Kohlenstoff    46,09        45,89        46,12 
Wasserstoff     6,01  5,96  5,93 

Stickstoff       19,1§        ih,n       16,^ 
Saueridtöff      1^8,71        31,83       31,63 
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rosin,  gemengt  mit  Gyps,  an,  die  auf  bekannte  Weise  von 
einander  getrennt  wurden. 

Aus  dem  Filtrat  wurde  nun  auf  gleiche  Weise,  wie 
früher  beim  Fibroin  angegeben  worden  ist,  der  Gyps  ent- 
fernt und  die  Flüssigkeit  vorsichtig  weiter  concentrirt.  Zu- 
erst schoss  noch  Tyrosin  an,  später  erschienen  Drusen  von 
Erbsengrösse ,  die  aus  kleinen  harten,  etwas  süsslich 
schmeckenden  Krjstallen  zusammengesetzt  waren.  Zuletzt 
trat  Leucin  auf,  das  aus  der  syropförmigen  Mutterlauge  nur 
langsam  krystallisirte.  Die  gesammte  Ausbeute  an  Tyrosin 
betrug  gegen  5  p.Q.  Von  dem  in  Drusen  krystallisirenden 
Körper  wurden  nahezu  10  p.C.  erhalten,  während  Leucin  in 
sehr  geringer  Menge  auftrat.  Es  konnte  nicht  mit  genügen- 
der Sicherheit  quantitativ  bestimmt  werden. 

Zur  Reinigung  wurden  die  drusenförmigen  Krystalle 
wiederholt  umkrystallisirt  und  durch  Pressen  zwischen  Pa- 
pier von  der  Mutterlauge  befreit  Sie  hatten  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  Glycin  und  ich  glaube  sie  auch  dafür  halten 
zu  dürfen,  obwohl  sie  früher  angeschossen  waren  wie  das 
Leucin;  diese  Abweichung  konnte  in  der  syrupförmigen 
Beschaffenheit  der  Mutterlauge  ihren  Grund  haben,  denn  es 
ist  bekannt,  dass  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  Körper 
durch  die  Gegenwart  von  amorphen  hygroskopischen  Mate- 
terien  häufig  geändert  werden.  Die  Darstellung  und  die 
Analyse  der  Kupferverbindung  musste  darüber  Aufschluss 
geben. 

Ich  löste  die  Krystalle  in  Wasser,  kochte  anhaltend 
mit  Kupferoxydhydrat  und  verdampfte  das  blaue  Filtrat 
auf  ein  kleines  Volumen.  Es  schoss  eine  Verbindung  in 
blauen  mikroskopischen  Nadeln  an,  die  mir  aber  weit  lös- 
licher zu  sein  schien  wie  das  Glycinkupfer,  obwohl  sie 
im  getrockneten  Zustande  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  die- 
ser Verbindung  hatte. 

0,3565  Grm.  der  lufttrockenen  Krystalle  veränderten 
ihr  Gewicht  nicht  bei  24  stündigem  Stehen  über  Schwefel- 
säure und  hinterliessen  beim  Verbrennen  0,1021  Grm.  Kupfer- 
oxyd. 

Diesen  Bestimmungen  zufolge  waren  die  Krystalle  keine 
Glycinverbindung,  sie  enthielten  nur  28,64  p.C.  Kupferdxyd, 
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während  die  Formel  des  Glycinkupfers  34:,&1  p.C.  Kupfer- 
oxjd  verlangt  In  der  That  ergab  auch  die  -weitere  Unter» 
Buchung  eine  durchaus  abweichende  Zusammensetaittng.  Ich 
werde  den  in  Frage  stehenden  Körper  unter  dem  Namen 
Serin  beschreiben. 

3)  Serin, 

Um  das  Serin  in  grösserer  Menge  darzustellen,  kann 
man  sich  einer  rohen  Seidenleimlösung  bedienen.  Die  an^ 
xa wendende  Seide  wird  sehr  zweckmässig,  wie  dieses  in 
den  Färbereien  häufig  zum  Entschälen  geschieht,  im  Sack 
gedämpft,  bis  die  Oberfläche  hinreichend  erweicht  ist, 
worauf  man  sie  kurze  Zeit  in  siedendes  Wasser  einträgt. 
Um  eine  genügend  concentrirte  Leimlösung  zu  erhalten,  be- 
handelt man  mehrere  Portionen  Seide  mit  derselben  Quan- 
tität Wasser  und  verdampft  dann  die  Lösung  so  weit,  dass 
sie  7 — 8  p.c.  ßeidenleim  enthält  Darauf  wird  sie  mit  ^ 
ihres  Volumen  Schwefelsäure  vermischt  und  in  einem  Kolben 
gekocht,  der  mit  einer  Vorrichtung  versehen  ist,  damit  das 
T'erdampfende  Wasser  sich  condensirt  und  zurückfliesst 
Beim  Kochen  in  einem  Kessel  erhält  man  auch  bei  Ersatz 
des  verdampfenden  Wassers  gewöhnlich  ein  schlechtes  Be< 
sultat  —  Je  länger  die  Kochung  fortgesetzt  wird ,  um  so 
mehr  vermindert  sich  die  neben  den  krystallinischen  Pro- 
dncten  auftretende  syrupiormige  Materie,  niemals  verschwin- 
det diese  aber  so  weit,  wie  beim  Kochen  des  Fibroins  mit 
Schwefelsäure.  Hat  man  eine  grössere  Quantität  Seidenleim 
in  Arbeit  genommen,  so  ist  ein  etwa  24 stündiges  Kochen 
anzurathen,  um  die  syrupförmigen  Stoffe,  welche  die  Kry- 
stallisation  der  Producte  erschweren,  möglichst  zu  beseitigen. 

Die  Flüssigkeit  wird  nun  mit  Kalk  übersättigt,  filtrirt 
und  während  des  Abdampfens  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Schwe- 
felsäure genau  neutralisirt.  Aus  der  hinreichend  concentrir- 
ten  Lösung  schiessen  zunächst  Tyrosin  und  Gyps  an,  nach 
weiterem  Verdampfen  erscheinen  die  zu  Drusen  verwachse- 
nen Krystalle  des  Serins  und  zuletzt  krystallisirt  aus  der 
syrupförmigen  Mutterlauge  Leucin  in  geringer  Menge.  — 
Glycin  wurde  bei  der  Zersetzung  des  reinen  Seidenleima 
mcbi  beobitchtet 


94  Gramer:    Bestundthclle  der  Seid«« 

Zur  Re^llgu•lg  wird=  das  \roj»  der  MntteriaKge  duoycli 
Presaen  befreite  Senn  in  der  40faoheD  Menge  kfthen  Was* 
■698  gelöst,  von  etwas  ungelöst  Ueibenden  Tyrosin  abfiltvirt 
und  nut  einigen  Tropfi^n  Ammoniak  un4  bohlensanrem  Ara*- 
moniak  vermischt.  Es  entsteht  dadurch  eia  g6i>iiigei>  Nieder«- 
schlag  von  kohlensaurem  Kalj^,  den  man  durch  Filtration 
entfernt,  worauf  man  zur  Krystallisation  verdampft.  Sollte 
das  so  gewonnene  Seüin  noch,  aieht  völlig  finrUos  saim ,  so 
löst  »«n  es  nooh  einmal  in  Wasser,  vermisobt  die.  Lösung 
mit  einigen  Tropfen  Bleiessig,  filtrirt  und  verdbdoapft  das 
Bsit  SohwefelwAsserstoff  entbleite  Filtnat  sur  Krystallisation. 

Das  reine  Seiin  bildet  üarbbse.,  dem  klinorhom]u8che^ 
System  angehörende  ELrystalle,  die  bei  langsamem  Ansdiiesr 
sen  eine  ziemlicbe  Grösse  emsichen.  können«  Qewöhnlick 
erbäljt  man^  sie  zu  Drusen  odev  Krusten  verwachsen.  Sie 
sind  hart  und  spröde ,  lösen  sich  bei  10^  it).  32-,  bei  20^  in 
24,2'  Theilen  Wasser,  reichlicher  in*  heissem,  u^d  sind  ia 
Weingeist  and  Aether  imlöslich.  Die  w^srige  Lösung  be* 
sitat  einen  schwach  süssUchen  Geschmack  und  ist  ohne'  Re? 
action  auf  Päanoenfarben*  Die  Krystalle  sind  wi^sserfrei 
Stark  erhitzt  zersetzen-  sie  sich  unter  Bräunung  und  Entr 
wickelumg  eines  Geruchs  nach  verbrennendem  Hocn^ 

0^3670  Grm.  Serin  gäbe»  bei  der  Verbrennung  0,458^1 
Gvm.  Kohlensäure  und.  0^2208  Grm.  Wassen 

0,2202  Grm.,  mit  Natroj^kalk  verbrannt,  gaben  eine 
Quantität  Salmiak,  aus  welcher  Qi,901(^  Grm.  Ghlorsilber  ge-> 
fällt  wurden. 

Diese  Bestimnuingen  fiihren  zu  Aßx  Formel: 

Berechnet.   Gefanden. 

7     „       Wasserstoff      7        6,Ö6  6,ü8. 

1     „      Stickstoff'        n      13i33        13,35 
1^    „       8»qpr^tQff      .48      4j»,73        #,^fe 

105   ^aQ.oo     loq^oü 

Das  Serin  unterscheidet  sieh  in  der  Zusammensetaoing 
vom  Alanin  nur  d^irclb  2  Aeq.  Sauerstoff,  welche  es.  mehr 
enthäb^,  und  wie  dieses  kann  es  sieh  mit  Basen;  lan^  mit 
jMaren  verbinden. 

Jiocbt  man  eine  Serinlösung  mit  Kupferoxjidhyditat  «der 
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selbst  mit  g«glüli4eiii  Kupferoxyd,  so  wird<daA  Kupfer  ge- 
löst; und  man  erhält  eine  tiefbUijiei  Flüssigkeit,  aus  der  beim 
EriuJten  tief  geäksbUi,  dam  Olyoinkupfer  und  Alaninkiup&r 
ihfljlche  Krystalle  anscb^oasea.  Di^  Analyse  fährte  zu  (sA- 
gendea  BesultaAeuc 

0;29a8  Grm.  gaben  bei  de?  Vorbrennung  0,2623  äröL 
KoUeDsäiure  und  0,1174  ßrm.  Wasser.    • 

04288  Qrm.  lieferten  beim  Glüben  mit  NatrQnkalk  eine 
Quantität  Salmiak,  aus  welcher  0,1295  Grm.  Chlorstilher  ge- 
ftllt  wurden. 

0,1016  GhfUL  biaterlieasen  beim  Verbrennen  0,(1@92  Ghrm. 
Eupferoxyd  ^=^  28,74  p.C.  ^^rr-  Nach  einam  früher  mitgetfaeil- 
ten  VfiDHiche  hatten  0,3565  ßrm.  der  Vcs4>indang  0,1QU 
GitB.  «9B  28,64  p.c.  Kupferoxyd  gegeben,  -r-rr  De^nnaeli  enl)- 
hllt  die  Verbindung  im  Mittel  28,7  p.C.  Eupferoxyd  oder 
22,92  p.c.  Kupfer. 

Das  SerInkupfMf  hat  demgemäss  die  Znsammensetsung : 
CeHtfCuMO*. 

Bcf^chnet,  Gefunden. 

6  Aeq.  KoUenstoff   U       %i^fift  e6,38 

0  ;,      Waaserßtqff     6         4,t^  4,45 

1  „  Kupfer  31,7  23,36  n,n 
1  „  Stickstoff  U  10,31  V,S2 
6    „      Sauer^ff      48 35,39  p(6,43 

135,7  "lÖpÖ      fpip^U 

Auch  mit  SiUbe^  kann  sich  das  ^efin  in  ähnlicher  Weise 
verbinden,  ^ber  die  Verbindung  ist  schwer  rein  zu  erhalten, 
indefm  sich  die  Losung  beim  Abdampfen  und  bei  Einwii*- 
kung  des  Lichtes  partiell  unter  Eeduction  von  Silber  zer- 
setzt. 

Kocht  mai^  e^)Q  ^^^Inlösung  mit  ]^0)l|te9^aurem  Baryt, 
so  bildet  sich  mter  Entwickelung  V9P  Kohlensäure  eine 
alkalisch  reagirende  Barytverbindung,  die  aber  nicht  von 
constanter  Zusammensetzimg  zu  erhalten  war. 

In  verdünnten  Mineralsäuren  löst  sich  das  Serin  weit 
leichter  aU  in  Wasser,  ohne  dieselbe>p  zu  ne^it^IS^fven.  Die 
Verbindungen  sind  kryßtal^^irbar,  fsersetzep  ßlch  aber  ziem- 
lich leicht. 

Lest  u^n  Serin  in  ccmeentiurter  Sali&säure  und  Jitelk 
die  Lösung  zur  Verdunatwig  UAter  «iikfi  Qtk>Q^  u&WuCjbiäk, 
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und  Schwefelsäure,  so  krystallisirt  sahsaures  S$rm: 

CeH^NOe.HCl, 
iü  conoentrisch  gnippirten,  farblosen,  glänzenden  Nadeln, 
deren  Zasammensetzting  vollständig  mit  der  Formel  über- 
einstimmte. Die  Verbindung  ist  in  Wasser  äusserst  leicht 
löslich,  wenig  in  Weingeist.  Wird  die  Lösung  im  Wasser- 
bade verdunstet,  so  verliert  sie  einen  Tbeil  der  Säure.  Eine 
Verbindung  dieses  Salzes  mit  Platinchlorid  scheint  nicht  zu 
«xistiren. 

Salpetersaures  Serin :  CeH-iNOe .  HO,  NO5 ,  .  erhielt  ich 
durok  Fällen  des  salzsauren  Salzes  mit  salpetersaurem  Silber, 
Behandeln  des  Filtrats  mit  Schwefelwasserstoff,  um  einen 
geringen .  Silberüberschuss  zu  entfernen ,  und  Verdunsten 
der  Lösung  über  Schwefelsäure  und  Kalk,  bis  das  Gewicht 
constant  war.  Das  Salz  krystalUsirt  in  sehr  leicht  löslichen 
mikroskopischen  Nadeln. 

.  Auch  ein  krystallioisches  schw^efelsaures  Salz  habe  ich 
dargestellt,  während  es  mir  nicht  gelang,  eine  Verbindung 
mit  Essigsäure  zu  erhalten.   . 

Das  Serin  ist   dem  Mitgetheilten  zufolge   offenbar  ein 
dem  Alanin  nahe  stehender  Körper.   Beide  lassen  sich  vom 
combinirten  Typ  Ammoniak  +  Wasser  ableiten, 
(H  (H 


N  H^  ^.    N  H^ 


wenn  wir  im  Alanin  das  zweiatomige  Radical  der  Milch- 
säure, im  Serin  das  dreiatomige  Radical  der  Glycerinsäure 
annehmen: 


H 

Alanin.  Serin. 


\C,H«OU  "\C,H,OU 


Da  nun  das  Alanin  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger 
Säure  Milchsäure  liefert, 

Alanin  Milchsäure 

to  stand  zu  erwarten,  dass   das  Serin   unter  gleichen  Um- 
/riäaden  in  Glycerinsäure  übergehen  werde: 
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Serin.  Glycerinsäure. 

Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  bestätigt.  — 
Eine  wässrige  Serinlösung  wurde  bei  guter  Abkühlung  so 
lange  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  bis  keine  Gasent^ 
Wickelung  mehr  stattfand.  Dann  wurde  die  Lösung  in  einer 
flachen  Schale  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  und 
der  sympfbrmige  Rückstand  einige  Male  in  Weingeist  auf- 
genommen und  zur  Trockne  verdampft.  Die  Glycerinsäure 
blieb  in  Form  eines  zähen  Syrups  zurück,  der  über  Schwe- 
felsäure gestellt  keine  Neigung  zum  Krystallisiren  zeigte 
und  an  der  Luft  begierig  Wasser  anzog.  Beim  Erhitzen 
auf  Platinblech  entwickelte  sich  ein  Geruch ,  ähnlich  dem 
von  verbrennendem  Zucker. 

Für  die  Analyse  wurde  das  Kalksalz  dargestellt.  Es 
BchoBS  in  warzenförmigen  Krystallaggregaten  an,  die  in 
Wasser  leicht  löslich,  in  Weingeist  unlöslich  waren. 

0,381  Grm.  der  lufttrocknen  Krystalle  veränderten  ihr 
Gewicht  nicht  über  Schwefelsäure  und  lieferten  durch  Fällen 
mit  Oxalsäure  und  Glühen  des  Niederschlags  0,1315  Grm. 
kohlensauren  Kalk  =  13,81  p.C.  Calcium. 

Die  Formel  des  glycerinsauren Kalks:  CeHsCaOg  +  2  aq. 
verlangt  13,98  p.C. 

Als  die  Lösung  des  Kalksalzes  mit  Bleiessig  vermischt 
wurde,  entstand  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  in  Essig- 
säure leicht  auflöste.  Salpetersaures  Silber  brachte  keine 
Fällung  hervor;  beim  Kochen  schied  sich  metallisches  Sil- 
ber ab. 

Diese  Reaction  und  die  Analyse  des  Kalksalzes  lassen 
keinen  Zweifel  darüber,  dass  die  aus  dem  Serin  erhaltene 
Säure  in  der  That  Glycerinsäure  war. 

Da  Glycerinsäure  und  Milchsäure  in  naher  Beziehung 
zu  einander  stehen,  und  die  erste  sich  in  die  letzte  umwan- 
deln lässt,  so  steht  zu  erwarten,  dass  durch  reducirende 
Einflüsse  sich  auch  das  Serin  in  Alanin  wird  überführen 
lassen. 

Auch  Serin  und  Cystin  scheinen  nahverwandte  Körper 

^QWft.  f.  prakt.  Chemie.    XCYl.  %.  *\ 


^ 


Almäni    Xanthin geaalt  der  Let>ef. 


zu  sein;  beide  nntßrBclieiden  bicIi  in  ilcr  Znsamiüensetziing 
nur  <lnrdi  1  At.  Scliwefol,  welches  dss  Cyatin  an  der  Stelle 
von  Sauerstoff  enthält.  Das  Verhältniss  in  welchem  beide 
Körper  zu  einander  stehen»  dürfte  sich  durch  folgende  For- 
meln ausdrücken  lassen: 


t^l^^  IM 


^tcafis-si 


o,. 


Seriu.  Cystin, 

Prof.  Stadel  er,    unter   dessen  Leitung  ich  die  vorl 

gende  Untersuchung   aiiBgeführt  habe,    ist  gegenwärtig  mit 

Versuchen  beschäftigt,  welche  die  Umwandlung  dos  Serins 

in  Alanin  und  Cyetin  zum  Zweck  haben 


IIL  Ueber  den  Xanthingebalt  der  Leber« 

Von 
Prof.  A.  Almän  aus  TJpsala* 

Das  Xanthln,  das  man  viele  Jahre  hindurch  nur  als 
Bestäindtheil  einiger  eeltener  Harnsteine  kannte,  hat  sich  in 
neuerer  Zeit,  haupt&ächlicb  durch  die  Untersuchungen  von 
Cloetta,  Neu  komm,  Stadel  er  und  Sc  her  er,  als  eio 
im  Organismus  verbreiteter  Stoff  erwiesen.  Dem  letztge- 
nannten Forscher  gelang  es  auch,  das  Xanthin  von  einigen 
ähnlichen  Körpern,  vom  Hypoxanthin  und  Öuanin  zu  tren- 
nen, wobei  er  das  Verhalten  der  genannten  Stoffe  gegen 
verdünnte  Salzsäure  benutzte,  worin  das  Xanthin  äusserst 
schwer  löslich  ist,  während  eich  Hypoxanthin  und  Guanin  ohne 
Schwierigkeit  darin  auflösen.  Im  Pferdefleisch  fand  Sche^J 
rer*)  das  Xanthin  von  einer  überwiegenden  Menge  Hypo- 
xanthin begleitet,  in  der  Pancreasdriise  des  Ochsen  kam  es 
zugleich  mit  Guanin  vor.  ■ 

Während  meines  Aufenthaltes   in  Zürich  habe   ich  au" 
den   Wunsch    des    Herrn    Prof,  Städeler   die   Leber   des 
Ochsen  auf  ihren  Gehalt  an  Xanthin  und  xanthinähnlichen 
Stoffen  untersucht  und  dabei   dasselbe  Abscheidungsverfah- 

*)    befolgt,    das   derselbe    bei   seiner  Untersuchung  dea 


ren 


*)  Ann. 
•♦)  Ann. 


der  Chcm. 
der  Chem. 


u.  Pharm, 
u.  Pharm. 


112,  2h7. 
116,  102. 
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MotkelfleiBcbeB  und  verschiedener  Organe  von  Thieren  in 
Anwendung  brachte. 

Fünf  Kilogrammen  gehackte  und  mit  Glaepulver  fein 
Eerriebenfi  Ochsenleber  wurden  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Weingeist  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  einige  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt.  Darauf  wurde  ge- 
presBt  und  der  Rückstand  noch  einmal  mit  Wasser  Ton 
etwa  80®  extrahirt.  Beide  Auszüge  wurden  vermischt,  der 
Weingeist  abdestillirt  und  die  zurückbleibende  trübe  Flüs- 
sigkeit colirt  und  'mit  Bleizucker  gefällt.  Der  entstandene 
Kiedarschlag  war  so  schleimig,  dass  er  sich  nicht  abfiltriren 
liess,  er  ging  aber  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  zu  einer 
Eähen,  fest  am  Boden  haftenden  Masse  zusammen,  in  wel- 
cher weder  Xantbin  noch  Hypoxanthin  nachweisbar  waren, 
und  von  der  sich  die  hellgelbe  Flüssigkeit  völlig  klar  ab- 
gießsen  liess. 

Als  diese  Flüssigkeit  auf  etwa  500  CG.  concentrirt 
wurde,  schied  sich  eine  dunkle  huminiu'tige  Substanz  ab, 
welche  frei  von  Xanthin  war.  Die  davon  abfiltrirte  braune 
Flüssigkeit  wurde  mit  Bleiessig  bis  zur  stark  alkalischen 
Reaction  versetzt,  der  reichliche  Niederschlag  nach  22  stün- 
digem Stehen  auf  einem  Fikrum  gesammelt  und  gewaschen 
und  das  Filtrat  mit  so  viel  essigsaurem  Quecksilberoxyd 
vermischt,  dass  die  Flüssigkeit  noch  eine  schwach  alkalische 
Reacfion  beibehielt.  Der  dadurch  entstandene  gelBlich- 
weisse  Niederschlag  filrbte  sich  allmählich  grau  durch  Re- 
duction  von  Quecksilber.  Er  wurde  nach  12  stündigem  Ste- 
hen auf  einem  Filtrum  gesammelt  und  gewaschen. 

Aus  der  von  diesem  Niederschlage  abfiltrirten  und 
durch  SchwefdwasserstoflF  von  Blei  und  Quecksilber  befrei- 
ten Flüssigkeit  konnte  nach  erfolgter  Goncentration  durch 
Keutralisation  mit  kohlensaurem  Natron  und  Kochen  mit 
essigsaurem  Kupferoxyd  kein  Xanthin  oder  Hypoxanthin 
mehr  gefällt  werden ;  diese  Körper  mussten  somit  vollständig 
in  den  durch  Bieiessig  und  durch  essigsaures  Quecksilber- 
oxyd entstandenen  Niederschlägen  enthalten  sein. 

Der  durch  Bleiessig  entstandene  Niederschlag  wurde 
in  Wasser  suspendirt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  sie- 
dend filtrirt  und  das  Scbwefelblei  noch  einmal  mit  Wasser 
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ausgekocht.  Aus  den  Filtraten  schieden  sich  beim  Ein- 
dampfen Xanthinkrusten  ab,  die  nach  etwa  36 stündigem 
Stehen  auf  einem  Filtrum  gesammelt  wurden.  Sie  zeigten 
nur  geringe  Färbung  und  wogen  getrocknet  0,598  Grm.  — 
Die  zum  Syrup  verdampfte  Mutterlauge,  die  nicht  ganz  un- 
bedeutend war,  setzte  bei  längerem  Stehen  schöne  farblose 
Krystalle  ab,  die  sich  durch  Form,  Löslichkeitsverhältnisse 
und  Reaction  als  Inosit  zu  erkennen  gaben. 

Der  Quecksilbemiederschlag  wurde  auf  gleiche  Weise 
wie  die  Bleiverbindung  mit  Schwefelwassferstoflf  zersetzt  und 
das  farblose  Filtrat  auf  ein  sehr  kleines  Volumen  verdunstet, 
wobei  kömige,  auf  der  Oberfläche  umherschwimmende  Kru- 
sten sich  abschieden.  Sie  wurden  nach  36  stündigem  Stehen 
gesammelt.  Ihr  Gewicht  betrug  0,403  Grm.  Aus  der  Mutter- 
lauge konnte  kein  Xanthin  mehr  erhalten  werden. 

Die  aus  beiden  Niederschlägen  erhaltene  Xanthinmenge 
betrug  nach  den  obigen  Angaben  1,001  Grm.,  also  0,02  p.C. 
vom  Gewicht  der  Leber;  es  unterliegt  aber  keinem  Zweifel, 
dass  diese  Bestimmung  etwas  zu  niedrig  ausgefallen  ist 

Um  eine  genauere  Bestimmung  zu  machen  und  um  zu- 
gleich eine  zur  Prüfung  auf  Hypoxanthin  und  Guanin  ge- 
nügende Menge  des  rohen  Xaig;hins  zu  erhalten,  wurden 
noch  einmal  26  Kilogrm.  Ochsenleber  in  Arbeit  genommen. 
Das  Verfahren  dabei  war  das  schon  angegebene,  nur  wurde 
eine  gesonderte  Untersuchung  des  weingeistigen  und  des 
wässrigen  Auszuges  vorgenommen.  Auch  wurden  die  Nieder- 
schläge, um  sie  möglichst  von  anhängender  Mutterlauge  zu 
befreien,  zwischen  Papier  gepresst,  dann  mit  wenig  Wasser 
angerieben  und  noch  einige  Male  filtrirt  und  gepresst,  ehe 
sie  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wurden. 

Die  Ausbeute  an  Xanthinkörpem  betrug  6,24  Grm., 
also  0,024  p.c.  vom  Gewicht  der  Leber,  was  fast  genau  mit 
der  Quantität  übereinstimmt,  die  von  Stadel  er  mittelst 
Bleiessig  und  essigsaurem  Quecksilberoxyd  aus  Hundefieisch 
abgeschieden  wurde.  —  Der  weingeistige  Auszug  gab  eine 
reichlichere  Ausbeute  wie  der  wässrige;  das  Verhältniss 
war  fast  genau  3  :  2.  Die  Quantitäten  im  Blei-  und  Queck- 
silbemiederschlage  fallen  sehr  wechselnd  aus ;  setzt  man  die 
im  Bleiniederschlage  enthaltene  Xanthinmenge  =  1,  so  er- 
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geben  sich  aus  den  angestellten  drei  Versuchen  die  Zahlen 
1 :  0,67,  1  :  0,8  und  1  :  2,13.  Je  concentrirter  die  mit  Blei- 
essig zu  fällende  Lösung  ist  und  je  länger  man  den  Mieder- 
schlag stehen  lässt,  um  so  reicher  ist  er  an  Xanthin  und 
xanthinähnlichen  Körpern. 

Zur  Reinigung  wurden  die  erhaltenen  Krystallisationen 
(7J  Ghrm.)  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst  und  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak  vermischt  Bei  der  Lösung  blieb 
etwaa  oxabanrer  Kalk  zurück  und  durch  das  kohlensaure 
Ammoniak  entstand  ein  geringer  Niederschlag  von  kohlen- 
sanrem  Kalk.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  -wurde  in 
gelinder  Wärme  verdunstet,  worauf  sich  die  gelösten  Stoffe 
theils  in  Krusten,  theils  als  gelbliches  oder  fleischfarbenes 
Pnlver  abschieden.  Durch  diese  Reinigung  hatte  das  Ge- 
wicht um  0,24  Grm.  abgenommen. 

Um  etwa  vorhandenes  Hypoxanthin  oder  Guanin  vom 
Xanthin  zu  trennen,  wurde  eine  Kochung  mit  400  CG.  ver- 
dünnter Salzsäure  (1  Theil  concentrirte  Säure  und  5  Theile 
Wasser)  vorgenommen  und  das  Ganze  12  Stunden  lang  bei 
Seite  gestellt.  Die  Lösung,  welche  das  Hypoxanthin  oder 
Guanin  enthalten  musste,  wurde  vom  Xanthin  abfiltrirt  und 
lieferte  beim  Verdampfen  gelbliche  Krusten,  die  unter  dem 
Mikroskop  ganz  die  Formen  des  salzsauren  Xanthins  zeig- 
ten. Auch  die  von  den  Krusten  abfiltrirte  Mutterlauge  lie- 
ferte beim  Verdampfen  nicht  die  nadelförmigen  Krystalle 
des  salzsauren  Hypoxanthins  oder  Guanins,  und  selbst  die 
zuletzt  anschiessenden  Krystalle  gaben  nicht  die  von 
Scher  er  angegebene  Reaction  des  reinen  Hypoxanthins, 
sondern  ganz  die  des  Xanthins ;  mit  Salpetersäure  verdampft 
blieb  ein  citrongelber  Fleck,  der  beim  Befeuchten  mit  Na- 
tron hochroth  und  beim  Erwärmen  violet  wurde.  —  Dem- 
nach schien  also  neben  Xanthin  keine  wesentliche  Menge 
von  Hypoxanthin  oder  Guanin  in  der  Leber  vorzukommen, 
was  noch  weiter  durch  die  Elementaranalyse  dargethan 
wurde. 

•  um  das  Xanthin  von  Farbstoff  zu  befreien,  wurde  es 
in  massig  verdünnter  heisser  Salzsäure  gelöst,  mit  Blutkohle 
digerirt  und  das  Filtrat  eingedampft.  Es  schied  sich  bald 
eine    reichliche  Menge   farbloser   KrystaWe   «Jö,   dcva   %^\«4 
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die  Form  des  von  Prof.  St&deler  aus  d^tti  Langen- 
b  eck 'sehen  Xanthinstein  dargestellten  salsssauren  Xanthins 
besassen.  Diese /Krystalle  wurden  einige  Male  mit  Wasser 
gewaschen,  dann  in  Ammoniak  gelöst  und  zur  Trockne  ver- 
dampft Nachdem  der  beigemengte  Salmiak  mit  kaltem 
Wasser  ausgezogen  war,  blieb  das  Xanthin  TöUig  weiss 
zurück.  Beim  Erhitzen  auf  Platinbleeb  zersetzte  es  sieh 
ohne  zu  schmelzen;  bei  115®  zeigte  es  keine  merkliche  Qe^ 
wichtsabnahme. 

0,419  Qrm.  der  getrockneten  Substanz  gaben,  mit  Ku- 
pferoxyd und  regulinischem  Kupfer,  zuletzt  im  SauerstoflF- 
strome  verbrannt,  0,6028  Grm.  Kohlensäure  und  0,104  Qrm. 
Wasser. 

Diese  Verhältnisse  summen  mit  der  Zusammensetzung 
des  Xanthins  überein: 

Berechnet.  Gefunden. 
10  Aeq.  Kohlenstoff     60      39,48        39<34 
4    „      Wasserstoff      4        3,63  2,76 

4    ,.      Stickstoff        56      36,84 

4    „      Sauerstoff      32      21,05 

152"  100,00 

Bei  der  Entfärbung  des  Xftnthiüs  mittelst  Kohle  war 
eine  seht*  ansehnliche  Menge,  etwa  |  von  der  ganzen  Aus- 
beute yerloren  gegangen.  Es  wui*de  so  hartnäckig  von 
der  Kohle  zurückgehalten,  dass  es  mit  siedendem  Wasser 
nicht  ausziehbar  war  und  auch  von  Ammoniak  wurde  es 
nur  langsam  aufgenommen;  Nach  achtmaliger  Behandlung 
mit  erwärmter  Ammoniakäüssigkeit  konnte  au6  der  Kohle 
noch  eine  kleine  Menge  mit  Natron  ausgezogen  werden. 

Auch  das  mit  Ammoniak  e&trahirte  Xanthin  wurde 
völlig  farblos  erhalten.  Bei  der  Verbi'ennung  lieferten 
0,4079  Grm.  der  bei  IW^  getrockneten  Subfetanz  0,ö881  6rm. 
Kohlensäure  und  0,1026  Grm.  Wasser. 

D'iess  giebt  in  Procenten: 

Kohlenstoff      39,32 
Wasserstoff       2,79 

Die  üebereiftstimmung  zwischen   beiden   Analysen  ist 
so  vollständig,   dass  kein  Zweifel  dartibei"  sein  kann,  dass 
auch,  der  von  der  Kohle   Burückgehaltend  Körper  nur  ans 
Xautbin  beBtAnd. 
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Einige  Versuche,  die  ich  über  die  Löslichkeit  des  Xan- 
thins  in  Wasser  anstellte,  führten  zu  folgenden  Resultaten. 

Ueberschüssiges  Xanthin  wurde  in  einem  Kolben  }  Stun- 
den lang  mit  Wasser  gekocht,  dieser  dann  lose  mit  Papier 
bedeckt  und  unter  bisweiligem  Umschütteln  48  Stunden  an 
einem  16®  warmen  Ort  gestellt  —  75  C.C.  des  klaren  Fil- 
trsts  gaben,  abgedampft  und  bei  100°  getrocknet,  0,0053 
Grm.  Rückstand.  1  Th.  Xanthin  bedarf  demnach  14151  Th. 
Wasser  von  16®  zur  Lösung.  —  Bei  einem  zweiten  Versuch 
hinterliessen  105  CO.  Lösung,  die  auf  gleiche  Weise  be- 
reitet war,  0,0072  Grm.  Xanthin.  Auf  1  Th.  Xanthin  kamen 
also  14583  Th.  Wasser. 

Um  die  Löslichkeit  des  Xanthins  in  siedendem  Wasser 
zu  bestimmen,  wurde  eine  Stunde  lang  gekocht  und  siedend 
filtrirt  Das  klare  Filtrat  trübte  sich  sogleich  beim  Abküh- 
len. 51,23  Grm.  der  Lösung  lieferten  beim  Abdampfen 
0,0342  Grm.  Xanthin.  Bei  einem  zweiten  Versuch  wurden 
von  52,124  Grm.  der  Lösung  0,039  Grm.  Xanthin  erhalten. 
Demnach  waren  in  einem  Falle  1498  Th. ,  im  anderen 
1336  Th.  siedendes  Wasser  zur  Lösung  von  1  Th.  Xanthin 
erforderlich. 

Nach  Städeler's  Versuchen  bedarf  das  mit  dem 
Langenbeck'schen  Xanthinstein  dargestellte  Xanthin  in 
runden  Zahlen  14000  Th»  kaltes  und  1200  Th.  siedendes 
Wasser  zur  Lösung.  —  Die  nahe  Uebereinstimmung  lässt 
über  die  Idekitität  des  Leber-Xanthins  und  des  Xanthins 
aus  Harnsteinen  keinen  Zweifel.  —  Dass  das  Xanthin  bei 
wiederholter  Behandlung  mit  Wasser  allmählich  schwerer 
löslich  werde,  wie  Scherer  angiebt,  habe  ich  nicht  beob- 
achtet 

Ich  versuchte  schliesslich  noch  eine  Verbindung  des 
Xanthins  mit  Salzsäure  darzustellen,  indem  ich  über  die  bei 
100*»  getrocknete  Substanz  zuerst  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, dann  bei  110 — 120^  trockenes  Salzsäuregas  leitete. 
In  beiden  Fällen  wurde  aber  keine  Gewichtszunahme  wahr- 
genommen. Ganz  leicht  wurde  dagegen  die  Verbindung 
erhalten,  als  dd.s  Xanthin  mit  concentrirter  Salzsäure  zur 
Trockne  verdampft  ¥nirde.  100  Th.  Xanthin  gaben  bei  dieser 
Behandlung  122,81  Th.  sulzfiaures  Xanthiu,   ^acb  dex  F<^y- 
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mel  C10H4N4O4.HCI  müssen  100  Th.  Xanthin  124,01  Th. 
des  salzsauren  Salzes  geben. 

Ich  verdanke  der  Güte  des  Herrn  Prof.  Städeler  eine 
Quantität  der  von  ihm  aus  Hundefleisch  dargestellten  xan- 
thinähnlichen  Körper,  die  mir  von  demselben  zur  Prüfung 
auf  Xanthin  und  Hypoxanthin  übergeben  wurden. 

Die  fleischfarbene  Masse  löste  sich  in  Ammoniak,  dem 
etwas  kohlensaures  Ammoniak  zugesetzt  worden  war,  mit 
schwacher  Trübung  und  beim  Verdunsten  der  filtrirten  Lö- 
sung schieden  sich  die  Xanthinkörper  in  Form  eines  feinen 
gelben  Pulvers  wieder  ab.  Dieses  löste  sich  leicht  und  voll- 
ständig in  verdünnter  Salzsäure  und  konnte  durch  wieder- 
holte Erystallisation  von  einem  braunen  Farbstoff,  der  in 
der  Mutterlauge  blieb,  getrennt  werden.  Beim  raschen  Ver- 
dampfen der  salzsauren  Lösung  schied  sich  das  Salz  in  ähn- 
lichen Formen  wie  das  salzsaure  Xanthin  ab;  wurde  da- 
gegen langsam  verdunstet,  so  krystallisirt  es  vom  Boden 
der  Schale  aus  in  regelmässigen  mehrere  •  Linien  langen 
Prismen. 

0,345  Grm.  des  über  Schwefelsäure  und  Kalihydrat  ge- 
trockneten Salzes  verloren  bei  100°  nur  sehr  unbedeutend 
an  Gewicht,  bei  115°  trat  dagegen  eine  bedeutende,  wenn 
auch  langsame  Gewichtsverminderung  ein,  bei  135°  wurde 
das  Gewicht  constant.  Die  Abnahme  betrug  0,0315  Grm. 
=  9,13  p.c. 

Als  das  Salz  darauf  noch  1^  Stunde  bei  145°  getrock- 
net wurde,  verlor  es  nur  noch  1  Milligrm.  und  bei  155° 
5  Milligrm.  Diese  Gewichtsabnahme  war  von  einem  Verlust 
an  Salzsäure  begleitet. 

Der  Säuregehalt  des  über  Schwefelsäure  und  Kalihydrat 
getrockneten  Salzes  wurde  mittelst  titrirter  Ammoniakflüs- 
sigkeit bestimmt.  1,274  Grm.  des  Salzes  enthielten  0,2545 
Grm.  Chlorwasserstoff  =  19,98  p.C. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel  des  salzsauren 
Hypoxanthins :  C10H4N4O2.HCI  +  2  aq.  überein. 

Berechnet.  Gefunden. 

1  Aeq.  Hypoxanthin    136        71,39  70,89 

1  „       Salzsäure           36,5     19,16  19,98 

2  „      Wasser              18         9,45  8,13 

190,5    100,00      100,00 
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Um  das  Hypoxanthin  rein  darzustellen  und  dasselbe 
auf  einen  möglichen  Gehalt  an  Xanthin  zu  untersuchen, 
iwrurde  das  mit  Ammoniak  vermischte  salzsaure  Salz  ver- 
dampft und  aus  dem  Rückstande  der  vorhandene  Salmiak 
mit  kaltem  Wasser  und  Weingeist  ausgezogen.  Das  zurück- 
bleibende -völlig  weisse  Hypoxanthin  wog  nahezu  1  Grra. 
Da  dasselbe  nach  Strecker*s  Versuchen  300  Th.  kaltes 
Wasser  zur  Lösung  bedarf,  während  zur  Lösung  des  Xan- 
thins  14000  Th.  Wasser  erforderlich  sind,  so  wurde  auf 
>diess  sehr  abweichende  Verhalten  die  Trennung  gegründet. 
Es  wurde  daher  in  300  Theilen  siedendem  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  12  Stunden  lang  bei  Seite  gestellt.  Wäh- 
rend dieser  Zeit  trat  aber  keine  Trübung  ein  und  ich  glaube 
daher  auf  die  Abwesenheit  von  Xanthin  schliessen  zu  müssen. 
Da  die  Analyse  noch  weiteren  Aufschluss  darüber  geben 
konnte,  so  wurde  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und 
der  bei  110®  getrocknete  Rückstand  analysirt 

0,3465  Grra.  gaben  bei  der  Verbrennung  0,5588  Grm. 
Kohlensäure  und  0,0925  Grm.  Wasser. 

Berechnet.  Gefunden. 

10  Aeq.  Kohlenstoff     60      44,12  43,98 

4    „      Wasserstoff      4        2,94  2,97 
4    „      Stickstoff        56      41,18 

2    „      Sauerstoff     J6_J^1,76 

i36    100,ÖÖ 

Dieser  Analyse  zufolge  war  der  aus  Hundefleisch  er- 
haltene Körper  reines  Hypoxanthin  und  bedurfte  auch,  in 
naher  Uebereinstimmung  mit  Streck  er' s  Angabe,  73  Th. 
siedendes  Wasser  zur  Lösung.  Beim  Verdampfen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  auf  Platinblech  und  Befeuchten  des 
Rückstandes  mit  Natron,  gab  es  dieselbe  Reaction  wie  Xan- 
thin und  Guanin. 

Es  verdient  noch  bemerkt  zu  werden,  dass  das  Hypo- 
xanthin beim  Erhitzen  auf  Platinblech  während  der  Zer- 
setzung schmilzt,  was  beim  Xanthin  nicht  der  Fall  ist. 
Durch  diess  abweichende  Verhalten  sind  beide  Körper  leicht 
zu  unterscheiden. 
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IV.  (Jeber  das  Ratanhin. 

Von 
Dr.  Emil  Enge  aus  Kopenhagen. 

Im  amerikanischen  Ratanhia-Extract  kommt  ein  farb- 
loser krystallinischer  Körper  vor,  der  grosse  Aehnlichkeit 
mit  dem  Tyrosin  hat  und  der  von  Wittstein*)  den  Re- 
actionen  und  dem  Stickstoffgehalt  zufolge  auöh  für  Ty- 
rosin gehalten  wurde.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof. 
Städeler  habe  ich  diesen  Körper  einer  näheren  Unter- 
suchung unterworfen,  und  es  stellte  sich  dabei  heraus,  dass 
zwischen  beiden  Körpern  zwar  manche  Aehnlichkeit  vor- 
handen, dass  aber  von  Identität  nicht  die  Rede  sein  kann. 
Ich  bezeichne  den  im  Ratanhia-Extract  vorkommenden  Kör- 
per mit  dem  Namen  Ratanhin, 

Zur  Darstellung  des  Ratanhins  föUt  man  die  Auflösung 
des  käuflichen  Extractes  mit  Bleiessig, ^entbleit  das  Filtrat 
mit  Schwefelwasserstoff  und  verdunstet  es  auf  ein  kleines 
Volumen.  Der  entstandene  Krystallbrei  wird  nach  12  stündi- 
gem Stehen  gepresst  und  gewaschen,  dann  in  Ammoniak 
und  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  gelöst  und  die  vom 
ausgeschiedenen  kohlensauren  Kalk  abfiltrirte  Lösung  zur 
freiwilligen  Verdunstung  hingestellt  Während  das  Ammo- 
niak abdünstet,  schiesst  das  Ratanhin  in  Krystallbüsoheln 
an,  die  dem  Tyrosin  täuschend  ähnlich  sind.  Man  befreit 
dieselben  durch  Pressen  und  Waschen  von  der  Mutterlauge, 
löst  sie  dann  zur  vollständigen  Entfärbung  in  heissem 
Wasser,  dem  man  etwas  Bleiessig  zusetzt,  filtrirt  und  leitet 
in  die  Lösung  Schwefelwasserstoff.  Darauf  wird  mit  dem 
entstandenen  Schwefelblei  gekocht,  bis  der  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoff  verschwunden  ist,  dann  siedend  filtrirt 
und  zur  Krystallisation  hingestellt. 

Das  Ratanhin  schiesst  nun  in  prächtigen  Drusen  an, 
die  bei  richtiger  Concentration  der  Lösung  das  Gefäss  nach 
etwa  12  Stunden  fast  ganz  ausfällen.  Die  kugelförmigen 
oder  haJbkugelförmigen  Krystallisationen  haben  häufig  einen 


*J  Jabreshor,  Yon  Liebig  und  Kopp.  1854.  p.  656. 
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Durchmesser  von  4 — 5  Ceiitim.  und  sind  aus  äusserst  zarten, 
I^kügeti,  gewundenen  Nadeln  sternförmig  zusammengesetzt. 
Wegen  der  ausserordentlichen  Zartheit  und  Weichheit  der' 
Nadeln  erscheinen  die  Krystallhaufen  gewöhnlich  gelatinös. 
Nicht  selten  verweben  sich  die  Nadeln  auch  zu  dichteren, 
breitlappigen  Gebilden  von  schwammartigem  Ansehen.  Beim 
Trocknen  fallen  die  Krystalle  zu  einer  farblosen ,  glänzen- 
den,  verfilzten  weissen  Masse  zusammen-  —  Das  so  darge- 
stellte Katanhin  war  vollkommen  rein;  auf  Platinblech  er- 
hitzt verbrannte  es  ohne  Zurücklassung  von.  Asche,  unter 
Entwickelung  des  Geruchs  von  verbrennendem  Haar. 

Ich  habe  verschiedene  Sorten  von  Ratanhia-Extract  auf 
EatanhSn  untersucht.  Der  Gehalt  fiel  verschieden  aus;  die 
gröBste  Ausbeute  betrug  1 J  p.C.  —  In  der  Ratanhiäwurzel, 
von  der  ebenfalls  mehrere  Sorten  untersucht  wurden ,  fand 
ich  kein  Ratanhin.  Sollten  daher  zur  Darstellung  des  Ra- 
tanhia-Extractes  ausser  der  Wurzel  nicht  noch  andere  Theile 
der  Krameria  triandra  oder  vielleicht  auch  andere  der  Ra- 
tanhia  ähnliche  Wurzeln  angewandt  werden,  so  würde  das 
Ratanhin  .erst  durch  einen  Zersetzungsprocess  entstehen 
müsden.  Hierfür  i&cheint  in  der  That  zu  sprechen,  dass  ein 
Extract,  das  zwar  erst  vor  Kurzem  von  Amerika  bezogen, 
in  seinen  Rissen  und  Spalten  aber  dicht  mit  Filzen  über* 
zogen  war,  die  reichlichste  Ausbeute  an  Ratanhin  gab. 

Das  lufttrockene  Ratanhin  verliert  bei  100^  nicht  am 
Gewicht 

0,6182  Grm.  gaben  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem 
metallischen  Kupfer,  zuletzt  im  Sauerstoffstrome  verbrannt, 
1,3874  Grm.  Kohlensäure  und  0,3724  Grm.  Wasser. 

Oj769ö  Grm.  gaben,  auf  gleiche  Weise  verbrannt,  1,7996 
Grm.  Kohlensäure  und  0,4843  Grm.  Wasser. 

0,5022  Grm.  gaben,  mit  Natronkalk  verbrannt,  0,5666 
Grm.  Platinsalmiak. 

Diese  Verhältnisse  führen  zu  der  Formel:   CjoHiaNOe- 


Ben 

sehnet. 

Gefunden. 

^0  Aeq. 

*        1» 

6    „ 

Kohlenstoff    120 
Wasserstoff     13 
Stickstoff         U 
Sauerstoff       48 

61,54 
6,69 
7,18 

24,62 

61,20  61,38 
6,69  6,73 
7,11        7,11 

25,00      24,78 

196 

100,00 

\WQ^    mjÄ 
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Der  Analyse  zufolge  unterscheidet  sich  das  Ratanhin 
vom  Tyrosin  nur  durch  2  Aeq.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff, 
die  es  mehr  enthält ;  es  ist  dem  Tyrosin  homolog  und  zeigt 
mit  diesem  in  seinen  Reactionen  grosse  Aehnlichkeit. 

Es  bildet  z.  B.  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ebenfalls 
eine  gepaarte  Säure,  deren  Salze  durch  Eisenchlorid  pracht- 
voll violet  ge&rbt  werden.  Auch  hat  das  Ratanhin  die  Eigen- 
schaft, leicht  übersättigte  Lösungen  zu  bilden.  1  Theil 
Ratanhin  hat  zur  Lösung  125  Theile  siedendes  Wasser 
nöthig.  Lässt  man  -die  Lösung  erkalten ,  so  geht  die  Kry- 
stallisation  gewöhnlich  ziemlich  langsam  vor  sich,  und  dem- 
gemäss  stellen  sich  dann,  wenn  man  zu  verschiedenen  Zeiten 
untersucht,  sehr  verschiedene  Löslichkeitsverhältniase  heraus. 
Nach  24  stündigem  Stehen  bei  20®  ergaben  sich  auf  1  Th. 
Ratanhin  560  Th.  Wasser.  Nach  48  stündigem  Stehen  bei 
14®  wurden  1350  Th.,  und  nach  72 stündigem  Stehen  bei 
derselben  Temperatur  1800  Th.  Wasser  auf  1  Th.  Ratanhin 
geftinden. 

Von  gewöhnlichem  Weingeist  bedarf  das  Ratanhin  bei 
Siedhitze  2345  Th.  zur  Lösung.  Nach  36  stündigem  Stehen 
bei  15®  kamen  auf  1  Theil  Ratanhin  9480  Th.  —  In  abso- 
lutem Weingeist  und  in  Aether  ist  es  unlöslich. 

Bleizucker,  Bleiessig  und  essigsaures  Quecksilberoxyd 
föllen  das  Ratanhin  ebensowenig  wie  das  Tyrosin.  Während 
aber  das  letzte  aus  einer  mit  Bleiessig  versetzten  Lösung 
durch  essigsaures  Quecksilberoxyd  ziemlich  vollständig  ge- 
fällt wird,  bleibt  das  Ratanhin  grösstentheils  in  Lösung; 
nur  Spuren  davon  sind  im  Niederschlage  nachzuweisen. 

In  seinem  Verhalten  gegen  salpetersaures  Quecksilber- 
oxyd zeigt  das  Ratanhin  eine  sehr  wesentliche  Verschieden- 
heit vom  Tyrosin.  Versetzt  man  eine  nach  mehrtägigem 
Stehen  bei  15®  gesättigte  Ratanhinlösung  mit  einigen  Tro- 
pfen des  Quecksilbersalzes  und  erhitzt,  so  tritt  alsbald 
hübsch  rosenrothe  Färbung  ohne  Trübung  eiii.  Erst  nach 
längerem  Kochen  wird  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten 
schwach  opalisirend  und  zugleich  etwas  schleimig,  wodurch 
das  Entstehen  eines  Bodensatzes  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  veriiindert  wird.  Beim  Wiedererhitzen  verschwindet 
dw  Trübung  und  zeigt  sich  beim  Erkalten  nicht  stärker 
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'wie    vorher*     Setzt    man   aufs    Neue  Quecksilberlosiing   zu 

uiid  erhitzt,  so  ßcheiden  sich  braunrothe  Flocken  aus,    die 

^^ber  nur  theilweise,  selbst  nach  längerem  Stehen,  sich  auf 

^Bem  Boden  ablagern,  sondern  grösstentheils  in  der  Flüssig- 

^Keit    Buspendirt   bleiben*  —  Ist   die  Ratanhinlösung  concen- 

^TTirter»  etwa  bei  20 — 25**  gesättigt,  so  verändert  das  die  Re- 

action  im  Wesentlichen  nicht,  nur  ist  dann  die  rothe  Farbe 

intensiver  und  die  Lösung  erstarrt  nach  dem  Kochen  beim 

flrkalten  »u  einer  steifen  Gallerte. 

Noch  aufifallender  verschieden  verhält  sich  das  Ratanhin 
gegen  Salpetersäure,  Eine  krystallinisehe  Verbindung  lässt 
sich  wegen  der  leichten  Zersetz  barkeit  ebenso  wen  ig  vom 
Ratanhin  wie  vom  Tyrosin  darstellen,  aber  es  gelang  auch 
nicht  f  eine  dem  salpetersauren  Nitrotyrosin  entsprechende 
Verbindung  zu  erhalten.  Als  das  Ratanhin  mit  4  Th,  Wasser 
zu  einem  Brei  angerührt  und  dann  eben  ao  viel  Salpeter- 
fiäure  von  1,3  spec.  Gewicht  zugesetzt  wurde,  trat  sogleich 
ziemlich  starke  freiwillige  Erwärmung  ein,  und  obwohl  fiir 
genügende  Abkühlung  Sorge  getragen  wurde,  so  zeigten 
sich  doch  selbst  nach  dreitägigem  Stehen  in  der  dunkal- 
rothbraunen  Flüssigkeit  keine  Krystalle.  Ob  beim  Verdun- 
sten der  Lösung  in  gelinder  Wärme  eine  dem  Dinitrotyrosin 
entsprechende  Verbindung  entsteht,  Hess  sich  nicht  mit 
Sicherheit  entscheiden. 

Reibt  man  Ratanhin  mit  wenig  Wasser  an  und  setzt 
^^  dann  tropfenweise  unter  Umschütteln  so  viel  verdünnte  Sal- 
^wetersäure  hinzu,  dass  die  Mischung  durch  ungelöstes  Ra- 
^Kanhin  noch  dünnbreiförmig  bleibt,  so  tritt  beim  Erwärmen 
^P^osung  ein,  und  nach  einigem  Kochen  nimmt  die  Flüssig- 
Y  keit  zuei*st  eine  rosenrothe,  später  rubinrothe  Farbe  an,  die 
I  dann  ohne  ferneres  Erhitzen  uuter  schwacher  Gasentwicke- 
lung dunkler  wird  und  durchs  Viulete  ins  tief  Indigblaue 
übergeht.  Verdünnt  man  jetzt  mit  viel  Wasser,  so  hat  man 
eine  im  durchfallenden  Licht  blaue  oder  violete,  im  auffallen- 
den Licht  undurchsichtig  blutrothe  Flüssigkeit  Die  Inten- 
t&t  der  blauen  Farbe  kann  noch  etwas  gesteigert  werden 
Zusatz  von  concentrirtcr  Schwefelsäure  oder  Salz- 
Bäure  und  schwaches  Erwärmen.  Erhitzt  man  stärker  und 
imhaltend,  so  findet  das  Umgekehrte  statt  und  d^.v  ¥%x\)^x^ 
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ton  kehrt  durch  die  oben  genannten  Nuancen  wieder  ins 
Rothe  zurück.  —  Diese  Reaction  ist  ebenso  empfindlich  wie 
charakteristisch;  bei  50000 facher  Verdünnung  nimmt  man 
in  2 — 3  zölliger  Schicht  noch  deutliche  Färbung  wahr. 

Hat  man  beim  Zusatz  von  Salpetersäure  nicht  die 
nöthige  Vorsicht  beobachtet  und  die  vorgeschriebene  Säure- 
menge, wenn  auch  nur  unbedeutend,  überschritten,  so  tritt 
beim  Kochen  '  eine  tiefer  greifende  Zersetzung  ein.  Bei 
starker  Ueberschreitung  des  Verhältnisses  wird  die  Lösung 
zuerst  braunroth,  später  biergelb.  Hat  man  nur  wenig  mehr 
*Säure  angewandt,  so  tritt  beim  Erhitzen  ebenfalls  zuerst 
braunrothe  Färbung  ein,  die  schliesslich  unter  ziemlich 
starker  Gasentwickelung  in  ein  lebhaftes  Chromgrün  über- 
geht Auf  Zusatz  von  Wasser  tritt  ^in  schöner  Dichrois- 
mus  ein;  bei  durchfallendem  Licht  ist  die  Lösung  grün,  bei 
auffallendem  undurchsichtig  blutroth. 

Die  Färbungen  rühren  her  von  harzähnlichen  Materien, 
die  sich  bei  längerem  Stehen  der  nicht  mit  Wasser  ver- 
dünnten Lösungen  abscheiden  und  dann  nicht  mehr  in 
Wasser,  aber  leicht  in  Weingeist  löslich  sind.  Das  aus 
der  blauen  Lösung  abgeschiedene  Harz  löst  sich  mit  blauer 
Farbe,  das  in  der  grünen  Lösung  entstandene  mit  rother 
Farbe  in  Weingeist,  doch  geht  diese  Färbung  später  in 
violet  und  schliesslich  in  grüu  über.  Die  Lösung  zeigt 
ebenfalls  Dichroismus ;  sie  ist  bei  auffallendem  Licht  blutroth. 

Mit  salpetriger  Säure,  wie  sich  diese  bei  der  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  auf  organische  Stoffe  erzeugt,  färbt 
sich  das  mit  wenig  Wasser  befeuchtete  Jlatanhin  hübsch 
rosen-  bis  violetroth.  Suspendirt  man  das  Katanhin  in  Wasser 
und  leitet  dann  salpetrige  Säure  hinein,  so  löst  es  sich  alsbald 
mit  tief  rother  Farbe  und  später  wird  .die  Lösung  blau  oder 
grün. 

Das  beschriebene  Verhalten  des  Ratanhins  gegen  Sal* 
petersäure  und  auch  gegen  salpetrige  Säure  ist  s6  wesent* 
lieh  verschieden  von  dem  des  Tyrosins,  dass  beide  Körper 
immer  leicht  dadurch  unterschieden  werden  können.  Aber 
auch  durch  das  Verhalten  gegen  salpetersaures  Quecksilber* 
oxyd,  durch  die  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  und  Wein- 
^eht  und  durch  die  eigenthümliche,   fast  gelatinöse  Form, 
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in  der  sich  das  Satanhin  aus  wässrigen  Lösungen  abschei- 
det, unterscheidet  es  sich  hinreichend  vom  Tyrosin. 

In  seinem  Verhalten  gegen  Basen  und  Säuren  schliesst 
sich  das  Ratanhin  dem  Ty  rosin  genau  an.  Es  löst  und 
verbindet  sich  leicht  mit  den  Mineralsäuren  und  mit  den 
fixen  Alkalien.  Auch  in  Ammoniak  ist  es  leicht  löslich, 
scheint  sich  aber  ebensowenig  wie  das  Tyrosin  in  festen 
Verbältnissen  damit  verbinden  zu  können.  Gegen  die  übri- 
gen Basen  verhält  es  sich  wie  eine  schwache  zweibasische 
Säure,  und  obwohl  es  vollkommen  neutral  reagirt,  vermag 
es  doch  die  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren  alkalischen 
Erden  auszutreiben,  indem  es  damit  alkalisch  reagirende 
Verbindungen  bildet  Die  Verbindungen  des  Batanhins  mit 
Säuren  reagiren  stark  sauer  und  werden,  wie  die  Entspre- 
chenden Tyrosinverbindungen,  schon  durch  Wasser  zersetzt. 

Folgende  Verbindungen  sind  von  mir  näher  untersucht 
worden : 

1)  Barytverhindung, 

Eine  krystallinische  Barytverbindung  des  Ratanhin  dar- 
Eustelien,  ist  mir  nicht  gelungen,  obwohl  derselbe  Weg  ein- 
geschlagen wurde,  wie  zur  Darstellung  der  entsprechenden 
Tyrosinverbindung.  Trägt  man  Ratanhin  in  bei  geiinder 
Wärme  gesättigtes  Barytwasser  ein,  so  löst  es  sich  leicht 
und  in  grosser  Menge,  ohne  dass  krystallinische  Ausschei- 
dung stattfindet ;  man  erhält  zuletzt  eine  Lösung  von  schlei- 
miger Consistenz,  aus  der  bei  längerem  Stehen  unverän- 
dertes Ratanhin  anschiesst.  Die  nach  12  Stunden  davon 
abfiltrirte  Barytverbindung  wurde  mit  Ammoniak  und  koh- 
lensaurem Ammoniak  ge&lit,  der  ausgeschiedene  kohlenr 
saure  Baryt  gewogen  und  auch  das  in  der  ammoniakalischen 
Lösung  befindliche  Ratanhin  durch  Abdampfen  bestimmt. 
Auf  0,4306  Grm.  kohlensauren  Baryt  wurden  0,6315  Grm. 
Batanhin  erhalten.  Demnach  waren  auf  2  Aeq.  Baryt  1,25 
Aeq.  Ratanhin  vorhanden.  Berücksichtigt  man  dabei,  dass 
iie  untersuchte  Lösung  etwas  ungebundenes  Ratanhin  entr 
halten  musste,  so  ergiebt  sich  für  die  Verbindung  -die  For- 
mel: CaoHjiBajNO«. 
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2)   Salzsaures  Ratanhin. 

Trägt  man  Ratanhin  ip  Salzsäure  von  1,1  spec.  Gew. 
ein,  so  lange  dasselbe  noch  gelöst  wird,  so  erfolgt  keine 
krystalliniscbe  Ausscheidung,  wie  sie  unier  ähnlichen  um- 
ständen beim  Tyrosin  beobachtet  wird;  beim  freiwilligen 
Verdunsten  schiesst  indess  das  Salz  in  farblosen  Prismen 
oder  Blättchen  von  saurer  Reaction  und  saurem  Geschmack 
an.   Das  lufttrockne  Salz  verliert  bei  110®  nicht  an  Gewicht 

0,692  Grm.  gaben,  in  salpetersäurehaltigem  Wasser  ge- 
löst und  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt,  0,4246  Grm. 
Chlorsilber. 

0,6105  Grm.  gaben  bei  gleicher  Behandlung  0,3763 
Grm.  Ghlorsilber. 

Daraus  ergiebt  sich  flir  das  Salz  die  Formel: 
C«,H„N0«.HC1. 

Berechnet.  Gefiinden. 

1  Aeq.  Ratanhin    195        84,23        84,40      84,33 

1     „      Salzsäure     36,5     15,77        15,60      15,67 

231,5    100,00  100,00    100,00 

Uebergiesst  man  das  salzsaure  Ratanhin  mit  Wasser, 
so  färben  sich  die  Krystalle  durch  SäureVerlust  sogleich 
milchweiss,  ohne  sich  zu  lösen.  Von  90prctg.  Weingeist 
werden  sie  in  kleiner  Menge  gelöst,  nach  kurzer  Zeit  erfolgt 
aber  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Ratanhin. 

3)  Ratanhinschwefelsäure. 

In  erwärmter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das 
Ratanhin  ebenso  wie  das  Tyrosin  mit  vorübergehender  Rö- 
thung,  und  wie  dieses  kann  es  zwei  gepaarte  Schwefelsäu- 
ren, eine  einbasische  und  eine  zweibasische  bilden. 

5  Grm.  Ratanhin  wurden  in  25  Grm.  concentrirter 
Schwefelsäure  eingetragen,  im  Wasserbade  erhitzt  und  die 
dunkelrothe  Flüssigkeit  mit  Wasser  vermischt,  wodurch  sie 
fast  farblos  wurde.  Nach  erfolgter  Neutralisation  mit  koh- 
lensaurem Baryt  und  mehrmaligem  Aufkochen  wurde  filtrirt 
und  zum  Syrup  eingedampft.  Bei  längerem  Stehen  an  einem 
kühlen  Ort  schieden  sich  feine  seideglänzende  Nadeln  ab, 
von  welchen  die  nichtkrystallisirende ,  zu  einer  amorphen 
^wmiäbDlichen  Masse  eintrocknende  Mutterlauge  abfiltrirt 
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wurde.  Das  amorphe  Barytsalz  gehörte  der  einbasischen, 
das  krjstallinische  der  zweibasischen  Ratanhinschwefel- 
säure  an. 

Einbasisehe  Ratankmschwefelsdure :   HO .  C20H1 2NO5 .  S2O6. 
Zur  Darstellung  der  freien  Säure  wurde  aus  der  Lösung 
des  Barytsalzes  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure  die  Baryterde  gefällt,  das  Filtrat  in  gelinder 
Wftrme   verdampft    und    zur    freiwilligen  Verdunstung  bei 
Seite  gestellt,  wobei  die  Säure  zu  einer  amorphen  firniss- 
Slinlichen  Masse  eintrocknete.     Als   dieselbe    zur  weiteren 
Reinigung  in   absolutem  Weingeist  gelöst  und  die  Lösung 
zur  freiwilligen  Verdunstung  hingestellt  wurde,  krystallisirte 
die  Säure  in  hübschen,  ziemlich  grossen,  farblosen  quadra- 
tischen Tafeln,  die  beim  Erhitzen  auf  100°  Wasser  verloren. 
0,7185  Grm.    der   getrockneten    Säure    gaben   bei   der 
Verbrennung    1,139    Grm.    Kohlensäure    und    0,316    Grm. 
Wasser. 

0,2477  Grm.  wurden  durch  Kochen  mit  Salpetersäure 
zersetzt,  dann  mit  Natron  übersättigt  und  die  eingedampfte 
Masse  im  Silbertiegel  geschmolzen.  Aus  der  mit  Salzsäure 
übersättigten  Lösung  des  Rückstandes  wurde  did  entstan- 
dene Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefällt  Es  wurden 
0,2103  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  erhalten. 

Diese  Verhältnisse  führen  zu  der  obigen  Formel. 

Berechnet.    Gefunden. 
20  Aeq.  Kohlenstoff    120      43,63        43,23 


13 

»1 

Wasserstoff 

13 

4,73 

4,88 

1 

»» 

Stickstoff 

14 

5,09 

2 

tf 

Schwefel 

32 

11,64 

11,66 

12 

»» 

Sauerstoff 

96 

34,91 

275     100,00 

Die  lufttrockne  Säure  enthält  ausserdem  Elrystallwasser. 
—  0,268  Grm.  verloren  bei  100«  0,0174  Grm.  =  6,49  p.C. 
an  Gewicht.—  Der  Formel  HO.C2oH,2N05.S206  +  2  aq. 
entspricht  ein  Verlust  von  6,14  p.C.  Wasser. 

Die  Ratanhinschwefelsäure  reagirt  und  schmeckt  stark 
Bauer;  sie  verhält  sich  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  und 
im  Glasrohr  ebenso  wie  die  Tyrosinschwefelsäure  und  giebt 
auch  mit  Eisenchlorid  dieselbe  Keaction. 

Von  den  Salzen  habe  ich  nur  das  Barytsalz  analysirt 
Es  wurde  aus  der  reinen  Säure  mit  Barytwasser  dargestellt. 
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I>to  Losung  reagirte  alkalisch  und  hintorlieas  beim  Verdnn- 
atou  einen  amorphen,  spröden »  glasartigen  ßückstand  von 
Balzigem  iind  zugleich  etwas  bitterem  Geschmack,  Vor  dem 
Kill  trocknen  hatten  sich  übrigens  noch  einige  Kryetalle  von 
dem  Barytsalz  der  zweibaeischen  Sänre  abgeschieden,  welche 
Borgftiltig  von  dem  amorphen  Salz  getrennt  wurden. 

0,9047  Orm.  des  liifttrocknen  amorphen  Salzes  verloren 
bei  125^^  0,1054  Grm.  Wasser  =  11 />5  p.C,  Im  Platin- 
tiegel bei  Luftzutritt  verbrannt  blieben  0^2733  Grra.  ach  wo- 
leltsaurcr  Baryt  zurück, 

Mieraus  berechnet  sich  die  Formel: 

BaO.CaoH.aNOs.StOß  +  ö  aq. 

^B                                                   BerechneL  Cefundcn. 

^m                         1  Aoq.  Baryt     711,5      tU,74  l%m 

^m                        1     „      Säure    3&fi        tiS,4i5  68,52 

Bf                        5     ,»      Wasser  45         11,61  1J,65^ 

387,5    100,00  100,00 

Es  mus3  noch  bemerkt  werden,  dass  das  Salz  bei  der 
angegebenen  Temperatur  sein  Gewicht  nicht  weiter  verän- 
derte, daas  aber  bei  160^  noch  ein  Verlast  von  5,8  Milligrra. 
eintrat,  ohne  dass  das  Ansehen  des  Sakes  auf  Zersetzung 
8 eil li essen  liess. 

Zwetbafffsrhe  BaiajihäiHthwefekänre :  2II0 .  Cat^Hi  j  N0| .  S20yfl 
Es  fehlte  an  Material,  um  die  freie  Säure  darzustellen,  ich 
rausBte  mich  daher  mit  der  Analyse  des  Barytsalze«,  dessen 
Gewinnung  schon  angegeben  ist,  begnügen.  Das  erhaltene 
Salz  wurde  durch  wiedcrliolte  Krystallisation  gereinigt  und 
stellte  dann  feine,  rein  weisse,  alkalisch  reagirende  Nadeln 
dar,  die  sieh  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  ziemlich 
leicht  lösten  und  deren  Lösung,  ebenso  wie  die  Lösung  des 
vorhergehenden  Barytsalzes,  durch  Eisenchlorid  prachtvoll^ 
violet  gefärbt  wurde.  f 

0,2205  Qrm,  des  Infttrockeneo  Salzes  verloren  bei  125^ 
nur  0,0081  Grm.  Wasser;  bei  165*'  trat  ein  weiterer  Verlust 
von  Ü/J129  Grra.  ein.  Die  ganze  Gewichtsabnalime  betrug 
also  0,021  Grm.  =  9,52  p.C.  M 

Beim  Glühen  blieben  0,1117  Grm.  schwefelsaurer  Baryt 
zurück. 

Diese  Verhältnisse  führen  zu  der  Formel:  "h 
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Berechnet.  Gefunden. 

.     2  Aeq.  Baxvt     153      33,63  33,27 

1     „      Säure     257      56,49  57,21 

5    ,»      Wasser    45        9,89  9,52 

45&  '  100,00  100,00 

Das  Ratanhin  zeigt  also  gegen  concentrirte  Schwefel- 
säure dasselbe  merkwürdige  Verhalten  wie  das  Tyrosin,  in- 
dem zwei  procentisch  gleich  zosaramengesetzte  Säuren 
dftratiB  entstehen: 

HO.C20HnNO5.S2O6  und  2HO.C2oH„N04.S206, 
von  denen  die  erste  einbasisch,  die  andere  zweibasisch  ist. 
Während  sich  die  zweibasische  Tyrosinschwefelsäure  aber 
nur  bei  stärkerem  Erhitzen  mit  einem  grösseren  Ueberschuss 
Von  Schwefelsäure  bildet,  entsteht  die  zweibasische  Ratan- 
hinscbwefelsäure  weit  leichter  und  gleichzeitig  mit  der  ein- 
basischen Säure,  schon  bei  der  Temperatur  des  Wasser- 
bades,  und  es  ist  daher  schwer,  diese  Säuren,  namentlich 
trenn  man  in  kleinem  Maassstabe  arbeitet,  ungemengt  zu 
erhalten. 

Was  die  übrigen  der  beschriebenen  Verbindungen  an- 
betrifft,  so  schliessen  sie  sich  ebenfalls  den  Tyrosinverbin- 
dnngen  aufs  Genaueste  an,  sie  unterscheiden  sich  aber 
durchweg  durch  ihre  grössere  Löslichkeit  und  schwierigere 
Erystallisirbarkeit. 


¥•  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Wismulhverbindyngeii. 

Von 
Dr.  Emil  Knge  aus  Kopenhagen. 

Die  Salze  des  Wismuthoxyds  und  ganz  besonders  die 
Salpetersäuren  Salze  sind  häufig  untersucht  worden ;  D  u  f  1 0  s, 
Dulk,  Phillips,  Herberger,  UUgren,  Heintz, 
Becker,  Janssen  u.  A.  haben  sich  damit  beschäftigt, 
ohne  dass  es  bis  jetzt  gelungen  wäre,  eine  klare  Uebersicht 
über  dieselben  zu  gewinnen.  Die  Angaben  der  genannten 
Chemiker  weichen  häufig  wesentlich  von  einander  ab,  und 
man  begegnet  Fonneln,  die  durchaus  den  Stempel  der  Un- 
wahrscheinlichkeit  tragen. 

DaA  wichtigste  Wismuthsalz  ist  das  basische  salpeter- 
saure, das  unter  dem  Nameti  Magisterium  bismuthi  bekannt  ist 
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und  häufig  medicinische  Anwendung  findet.  Es  wird  durch 
Zersetzung  des  neutralen  salpetersauren  Salzes  durch  Wasser 
erhalten  und  Berzelius*)  giebt  ihm  die  Formel: 
BiO,.N05  +  2aq. 

Auch  von  Ullgren,  Phillips  und  Dnlk  wird  diess 
Salz  als  das  wirkliche  Magisterium  bismuthi  betrachtet. 

Durch  Waschen  mit  Wasser  yermindert  sich  der  Säure- 
gehalt, und  zwar  soll  nach  Becker**)  zunächst  die  Ver- 
bindung 

5Bi03.4N05  +  9aq. 
entstehen,  die  von  ihm  als  das  wirkliche  Magisterium  der 
älteren  Pharmaceuten  angesehen  wird.  Wendet  man  statt 
des  kalten  Wassers  ein  solches  an,  dessen  Temperatur  50® 
übersteigt,  so  soll  nach  demselben  Beobachter  ein  Salz  von 
der  Formel: 

GBiOa.öNOs  +  Öaq. 
erhalten  werden,  das  aber  durch  anhaltendes  Waschen  noch 
eine  weitere  Veränderung  erleidet  und  dadurch  in  die  Ver- 
bindung 

4Bi03.3N05  +  9aq. 
übergeht.     Auch  diese  Formel  findet  man  für  das  Magiste- 
rium  angeführt,   und  Duflos***)   hat  eine  Vorschrift  zur 
Darstellung  eines  solchen  Präparats  gegeben. 

Nach  Dulk  erföhrt  aber  auch  dieses  Salz  durch  Be- 
handlung mit  warmem  Wasser  noch  eine  weitere  Zerlegung, 
so  dass  schliesslich  das  Salz 

5Bi03.3N05  +  12aq. 
resultirt.  Nach  anderen  Untersuchem  soll  dieses  Salz  in- 
dess  nur  8,  und  nach  Janssen f)  sogar  nur  6  Aeq.  Wasser 
enthalten.  Ja  wir  finden  Angaben,  dass  das  Magisterium 
durch  alleiniges  anhaltendes  Waschen  mit  Wasser  seinen 
ganzen  Säuregehalt  verlieren  könne. 

Nach  den  vorliegenden  Untersuchungen  steht  es  fest, 
dass  die  aus  gleichen  Aequivalenten  Säure  und  Wismuth- 
oxyd  bestehende  Verbindung  durch  Behandeln  mit  Wasser 


♦)  Dessen  Lehrb.  5.  Aufl.  3,  783. 
**)  Archiv  f.  Pharm.  55,  31  u.  129. 

*••)  Dessen  Handb.  d.  pharmaceut.  ehem.  Praxis.  1838.  p.  401. 
t)  Archiv  f.  Pharm.  68,  1  u.  ]^9, 


Bage:    Beiträge  ssur  Kenn tniss  der  Wismuthyerbindungen.    HJ 

leicht  einen  Theil  der  Säure  verliert;    ob  aber  die  sämmt- 
liclien    basischen  Salze,    deren   Formeln    soeben    angeführt 
worden,  existiren,  erseheint  mindestens  zweifelhaft,  denn  wir 
besitzen  kein  Kriterium  fUr  die  Reinheit  dieser  Salze  und 
es  lässt  sich  nicht  wohl  angeben,  wie  lange  die  Behandlung 
mit  Wasser  fortgesetzt  werden  muss,   um  ein  Salz  von  be- 
stimmter Zusammensetzung  zu  erhalten.  Auch  fordern  meh- 
rere der  scheinbar   sehr  abweichenden  Formeln   ganz  ähn- 
liche  procentische  Mengen,   namentlich  von  Wismuthoxyd 
(die  Bweite  Formel  79,62,  die  dritte  79,86,  die  vierte  79,25 
p.c.) ,   und  da  man  sich  bei  den  Untersuchungen  mehrfach 
damit  begnügt  hat,   nur  den  Wismuthgehalt  der  Salze  zu 
bestimmen,   so   verdienen   die   aufgestellten  Formeln  schon 
aus  diesem  Grunde  kein  grosses  Vertrauen. 

Die  grösste  Wahrscheinlichkeit  hat  es  offenbar,  dass 
neben  der  aus  gleichen  Aequivalenten  Säure  und  Wismuth- 
oxyd bestehenden  Verbindung  nur  noch  ein  oder  zwei  ba- 
sische Salze  existiren,  und  dass  der  Wismuthniederschlag, 
je  nachdem  er  längere  oder  kürzere  Zeit  gewaschen  ist, 
bald  grössere,  bald  kleinere  Mengen  von  diesen  basischen 
Salasen  enthält,  dass  sich  die  meisten  der  aufgestellten  For- 
meln also  nicht  auf  reine  Verbindungen,  sondern  nur  auf 
Gemenge  beziehen. 

Von  dieser  Ansicht  ausgehend,  habe  ich  auf  Veranlas- 
sung des  Herrn  Prof.  Städeler,  der  zuerst  meine  Auf- 
merksamkeit auf  das  so  eben  Erwähnte  lenkte,  eine  Unter- 
suchung 'über  die  salpetersauren  Salze  des  Wismuths  vor- 
genommen, und  obwohl  es  Anfangs  nur  meine  Absicht  war, 
I  mich  auf  die  basisch  salpetersauren  Salze  zu  beschränken, 
so  sah  ich  mich  doch  bald  veranlasst,  auch  einige  andere 
Verbindungen  in  den  Kreis  meiner  Untersuchungen  zu 
ziehen.  Mehrfach  dienten  meine  Versuche  nur  zur  Bestä- 
tigung früherer  Angaben,  aber  auch  in  solchen  Fällen  schien 
es  mir  nicht  überflüssig  zu  sein,  das  Resultat  der  Versuche 
hier  kurz  mitzutheilen. 

L  Verbindungen  des  Wismuthoxyds  mit  Salpetersäure. 

Die  Analyse  dieser  Verbindungen  bot  keine  Schwierig- 
L   keit     Das  Wismuthoxyd  wurde  einfach  duxcYi  QkV&i^XL  \«A 
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Schmelzen  im  Platintiegel  bestimmt  Um  den  Wassergebalt 
zu  ermitteln,  wurden  die  Salze  in  einer  schwer  schmelz- 
baren Glasröhre  durch  Glühen  zersetzt  und  die  sich  ent- 
wickelnden Dämpfe  über  glühendes  Kupfer  geleitet,  um  die 
entstandene  Untersalpetersäure  zu  zerstören.  Daa  Wa^s^ 
wurde  dann  in  eioem  gewogenen  Chlorcalciumrobr  aufge^ 
fangen  und  durch  einen  langsamen  S^m  von  Kohlensäure 
alle  Feuchtigkeit  aus  dem  Verbrennungsrohr  aufgetrieben. 

Zur  Salpetersäurebestimmung  wurden  die  Verbindungen 
mit  einem  ansehnlichen  Ueberschuss  von  gesättigtem  Baryt* 
Wasser  anhaltend  gekocht,  wodurch  alle  Salpetersäure,  ^a 
Baryt  gebunden,  in  Lösung  ging.  Der  übersohttssige  Baryt 
wurde  dann  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  gefallt  und 
der  etwa  entstandene  zweifach-kohlensaure  Baryt  duiiph 
Kochen  zerlegt.  Aus  dem  Filtrat  war  dann  nur  noch  die 
der  Salpetersäure  äquivalente  Menge  Baryt  durch  Schwefel- 
säure zu  fallen,  und  aus  dem  Gewicht  des  schwefelsauren 
Baryts  das  der  Salpetersäure  zu  berechnen. 

Diese  Methode  der  Salpetersäurebestimmung  liefert  aus* 
gezeichnet  scharfe  Resultate,  nur  muss  die  Kochung  mit 
Baryt  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  das  ausgeschiedene 
Wismuthoxyd  gelb  erscheint,  und  ebenfalls  muss  man  Sorge 
tragen,  dass  sich  kein  löslicher  zweifach-kohlensaurer  Baryt 
im  Filtrat  befindet.  Bl^i  Beat^htung  diosev  Vorsicht^maass- 
regeln  erhält  man  immer  sehr  scharf  übeveinstiounende  Re- 
sultate, was  ich  glaube  besonders  hervorheben  ^u  müssen, 
da  diese  Methode  von  Heintz*)  ali|  eine  unsichere  ver- 
worfen worden  ist. 

1)  Neutrales  Salpetersäuren  Wtemutho^y^, 

Ueber  die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  herrscht  kein 
Zweifel.  Ich  habe  dasselbe  nur  desbalb  anälysirt,  um  die 
in  Anwendung  zu  bringende  analytische  Methode  zu  prüfen, 
und  ich  theile  das  Resultat  hier  nur  mit,  um  einen  Anhalts- 
punkt zur  Beurtheilung  der  Genauigkeit  der  Methode  zu 
geben;  ebenfalls  schien  es  nicht  ganz  üb^Ussig  %u  s^in. 


V  Pogg.  Ami.  69,  84. 
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noch  einmal  den  Wassergehalt  dieses  Salzes  zu  controliren, 
da  verschiedene  Angaben  darüber  gemacht  worden  sind. 

Nach  älteren  Analysen  sollte  das  Salz  9  Aeq.  Wasser 
enthalten,  eiae  Angabe,  die  durch  Heintz*)  bestätigt  wurde 
während  Oladstone**^)  Zahlen  erhielt,  nach  denen  der 
Wassergehalt  mindestens  10  Aeq.  betragen  musste.  Bei 
Wiederhol^g  der  Analyse  gelangte  Heintz***)  zu  dem- 
selben Resultat  und  er  pahm  demzufolge  10  Aeq.  Wasser 
in  dem  Salse  an» 

Die  Krystalle,  welche  ich  der  Analyse  unterwarf,  waren 
frisch  angeschossen  und  gut  ausgebildet.  Sie  wurden  von 
der  anhängenden  Mutterlauge  befreit,  dann  zerrieben  und 
wiederholt  zwischen  neuen  Lagen  von  Papier  gepresst,  bis 
dieses  keine  Feuchtigkeit  mehr  annahm.  Die  ganze  Ope- 
ration dauerte  etwa  zwei  Stunden;  das  Salz  zeigte  keine 
Spar  von  Verwitterung. 

L  1,1243  Grm.  des  getrockneten  Salzes  hinterliessen 
beim  Glühen  0,5389  Grm.  Oxyd. 

1,5144  Grm.  lieferten  1,0946  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

l,960ö  Grm.  gaben  0,3658  Grm.  Wasser. 

IL  0,7696  Grm.  des  Salzes  von  einer  anderen  Darstel- 
lung hinterliessen  beim  Glühen  0,3685  Grm.  Oxyd. 

1,7802  Grm.  gaben   1,2888  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
.Diese  Verbältnisse  führen  zu  der  Formel: 
BiO3.3NO6  +  10aq. 

Berechnet.  Gefunden. 

L        II. 
1  Aeq.  Wismuthoxyd   232      47,93        47,93    47,88 
3    „      Salpetersäure    162      33,47        33,50    33,55 

10    „       Wasser 90 18,60        18,65 

484     100,00      100,08 

2)  Veränderung  des  neutralen  Salzes  durch  Erhitzen. 

Erhitzt  man  krystallisirtes  salpetersaures  Wismuthoxyd 
so  lange  auf  78®  C. ,  bis  sich  das  Gewicht  desselben  nicht 
mehr  vermindert,  so  erhält  man  nach  Grahamf)  ein  Salz, 

*)  Po  gg.  Ann.  63,  84. 
••)  Dies.  Jonm.  44,  179. 
— )  Ebendas.  45,  105. 
i)  ADD.  der  Pharm.  29,  16. 
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welches  73,72  p.C.  Wismuthoxyd  enthält  Auch  als  die 
Trocknung  bei  einer  den  Schmelzpunkt  des  Zinns  über- 
schreitenden Temperatur  vorgenommen  wurde,  wurde  ein 
ähnliches  Resultat  erhalten;  das  zurückbleibende  Salz  ent- 
hielt 73,29  p.c.  Wismuthoxyd. 

Indem  Graham  dieses  Salz  mit  dem  basisch-salpeter- 
sauren Kupferoxyd  verglich,  stellte  er  dafür  eine  Formel 
auf,  die  wir  nach  den  jetzigen  Atomgewichten  durch 
BiOa .  NO5  +  aq-  wiedergeben  können.  Aber  schon  die  Re- 
daction  der  Annalen  machte  darauf  aufinerksam,  dass  diese 
Formel,  welche  78,65  p.C.  Wismuthoxyd  fordert,  keines- 
wegs mit  Graham 's  Analysen  übereinstimmt.  Möglicher 
Weise  könnte  das  Salz  2  Aeq.  Wasser  mehr  enthalten,  denn 
die  Formel  Bi03.N05  +  3  aq.  verlangt  74,12  p.C.  Wismuth- 
oxyd, und  dieselbe  Menge  von  Oxyd  verlangt  auch  die 
Formel  2Bi03.3N05,  welche  Berzeliüs*)  für  das  von 
Graham  analysirte  Salz  berechnete. 

Da  Graham  sich  damit  begnügt  hat,  nur  den  Oxyd- 
gehalt zu  bestimmen,  so  liess  sich  mit  einiger  Sicherheit 
nicht  auf  die  Constitution  des  Salzes  schliessen,  und  ich  sah 
mich  daher  veranlasst,  neue  Versuche  über  das  Verhalten 
des  krystallisirten  salpetersauren  Wismuthoxyd%  in  der 
Wärme  anzustellen. 

6,5  Grm.  des  fein  zerriebenen  Salzes  wurden  im  Luft- 
bade allmählich  auf  78®  erhitzt.  Schon  bei  etwa  30®  fing 
das  Salz  an  Säure  zu  verlieren,  bei  etwas  höherer  Tempe- 
ratur nahm  man  deutliche  Verwitterung  wahr,  und  es  ertrug 
60®  ohne  zu  schmelzen.  Bei  78®  wurde  es  breiförmig  und 
allmählich  bildeten  sich  zwei  Schichten,  ein  dünnflüssiger 
Theil,  der  von  einer  festen  Kruste  bedeckt  war.  Nach  zwei- 
stündigem Erhitzen  war  das  Salz  trocken  geworden  und 
stellte  nun  eine  harte  zusammenhängende  Masse  dar,  die 
fein  zerrieben  und  von  Neuem  auf  78®  erhitzt  wurde. 

Die  Gewichtsabnahme  war  von  nun  an  ziemlich  gleich- 
massig  und  betrug  während  12  Stunden  nur  etwa  3  Centigrm. 
Nach  vierzehn  Tagen  war  sie  auf  1  Centigrm.  herabgesun- 
ken und  als  endlich  nach  18— 19tägigem  Trocknen  die  Ge- 


*)  Dessen  Lehrbuch  (1845.)  3,  7%^. 
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'wicbtsabnahme  für  12  Standen  nur  noch  wenige  Milligrm. 
betrug,  wurde  der  Versuch  unterbrochen  und  das  rückstän- 
dige Salz  analysirt 

0,7275  Grm.  hinterliessen  beim  Glühen  0,4859  Grm. 
Oxyd. 

0,4645  Grm.  lieferten  0,297  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

0,6602  Grm.  gaben  0,4195  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

1,205  Grm.  gaben  0,0368  Grm.  Wasser. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel: 

BiOa .  2NO5  +  aq.  =  BiOa .  NO5  +  HO .  NO5. 

Berechnet.  Gefunden. 

1  Aeq.  Wismuthoxyd     232      66,47        66,79 

2  „      Salpetersäure      108      30,95        29,64    29,45 
1     „      Wasser  9        2,58  3,05 

349  '100,00      100,48 

Das  von  mir  dargestellte  Salz  ist  demnach  eine  neue 
Verbindung  und  enthält  doppelt  so  viel  Salpetersäure  wie 
Graham  angenommen  hat.  Die  Analyse  zeigt  übrigens, 
dass  diese  Verbindung  keineswegs  sehr  constant  ist,  sondern 
dass  sie,  wenn  auch  sehr  langsam,  schon  bei  der  angegebe- 
nen Temperatur  eine  weitergehende  Zersetzung  erleiden 
kann. 

Um  das  Endproduct  dieser  Zersetzung  aufzufinden, 
wurde  das  von  der  Untersuchung  übrig  gebliebene  Salz 
von  Neuem  auf  78®  erhitzt  und  damit  fortgefahren,  bis  end- 
lich das  Gewicht  völlig  constant  blieb,  was  übrigens  eine 
ziemlich  bedeutende  Zeit  in  Anspruch  nahm. 

0,4593  Grm.  des  Salzrückstandes  hinterliessen  nun  beim 
Glühen  0,3606  Grm.  Oxyd;  bei  der  Salpetersäurebestim- 
mung wurden  von  0,4422  Grm.  des  Salzes  0,1764  Grm. 
schwefelsaurer  Baryt  erhalten,  und  1,6857  Grm.  lieferten 
0.0486  Grm  Wasser. 

Aus  diesen  Verhältnissen  berechnet  sich  die  von  Gra- 
ham angenommene  Formel:  BiOa-NOs  +  aq. 

Berechnet.   Gefunden. 
1  Aeq.  Wismuthoxyd      232      78,65      78,51 
1     „       Salpetersäure       54      18,30      18,49 
1     „       Wasser  9        3,05        2,88 


295    100,00      99,88 
Eß  erßcbien  nun  zunächst   notVivrenäL\g ,   äiä^t'^&ää^ 
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vorzunehmen,  ob  das  von  mir  erlualiene,  an  Ssdpetersäure 
reichere  Salz  nach  Belieben  hervorgebracht  werden  könne, 
oder  ob  ein  Gemenge  analysirt  und  die  Uebereinstimmung 
n]iit  4er  Formel  nur  eine  zufällige  sei. 

Der  Trocknungsversuch  mit  dem  krystallisirten  Wis- 
muthsalze  wurde  daher  wiederholt,  nur  wurde,  um  Zeit  zu 
ersparen,  statt  des  gewöhnlichen  Luftbades  ein  w&hrend 
Tag  und  Nacht  geheiztes  Oölbad  angewandt  Obwohl  die 
früher  angegebene  Temperatur  nicht  oder  doch  nicht  we- 
sentlich überschritten  wurde,  so  führte  doch  der  Versuch  zu 
keinem  genügenden  Resultat,  die  Verminderung  der  Ge- 
wichtsabnahme war  nicht  so  auffallend  wie  bei  dem  früheren 
Versuch,  und  als  eine  nur  zu  meiner  Orientirung  gemachte 
Analyse  zeigte,  dass  der  Zersetzungspunkt  schon  überschrit- 
ten sei,  wurde  die  Trocknung  fortgesetzt,  bis  das  Gewicht 
constant  blieb. 

Der  Rückstand  enthielt  jetzt'  78,93  p.C.  Wismuthoxyd 
und  18,60  p.C  Salpetersäure,  was  mit  der  letzten  Formel 
übereinstimmt.  Es  war  also  die  aus  gleichen  Aequivalen- 
ten  Wisrauthoxyd  und  Salpetersäure  bestehende  Verbin- 
dung entstanden. 

Bei  einem  dritten  Versuch  wurde  wiederum  das  Oel- 
bad  angewandt,  die  Temperatur  aber  auf  50^  gehalten.  Die 
Zersetzung  war  in  diesem  Falle  gleichmässiger;  es  trat 
keine  Schmelzung  ein.  Wie  im  ersten  Versuch,  so  wurde 
auch  hier  ein  Punkt  wahrgenommen,  wo  die  Gewichtsab- 
nahme sich  sehr  verminderte,  ohne  dass  ein  völlig  con- 
stantes  Gewicht  erhalten  wurde.  Als  dieser  Punkt  einge- 
treten war,  wurde  zur  Analyse  geschritten. 

0,ö29  Grm.  des  Salzes  hinterliessen  beim  Glühen 
0,3522  Grm.  Oxyd,  und  von  0,6147  Grm.  wurden  0,4018  Grm. 
sohwefelsaurer  Baryt  erhalten. 

Demnach  enthielt  das  analysirte  Salz  66,57  p.C.  Wis- 
muthoxyd  und  30,29  p.C.  Salpetersäure,  was  mit  der 
Formel : 

BiOa.NOs  +  HO.NOs 

noch  besser  übereinstimmt  wie  die  frühere  Analyse.  Ich 
gisahß  äaher  die  £jiistQpz  eiue»  Sal^^es  von  der  apgQgebe- 
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nen  ZasammenBetBung  als  ausser  Zweifel  stehend  betrach-> 
ten  aa  dürfen. 

Ich  habe  endlich  noch  einen  Versuch  über  das  Ver^. 
halten  de»  krystaliisirten  salpetelrsauren  Wismuthoxyds 
in  trockener,  reiner  Luft  angöstellt,  in  der  Hoffnung,  auch 
auf  diesem  Wege,  und  zwar  sicherer,  die  neue  Verbipdung 
zu  erhalten. 

Das  fein  zerriebene  Salz  wurde  in  einer  ftachen 
Platiüschale  unter  eine  Glocke  neben  Schwefelsäure  und 
Aetzkali  gestellt  und  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Analyse  vorge- 
nommen. 

Nach  24  Stunden  hatte  das  Salz  2,19  p.C.  an  Gewicht 
vorloren  und  sich  in  eine  zusammenhängende  Masse  ver- 
wandelt, die  fein  zerrieben  und  wieder  unter  die  Glocke 
gestellt  wurde.  Die  Gewichtsabnahme  ging  jetzt  sehr  lang- 
sam vor  sich,  nach  4  Wochen  betrug  sie  nur  4,09  p.C.  und 
das  Salz  zeigte  nun  folgende  Zusammensetzung: 

Wismuthoxyd    49,90 

Salpetersäure    33,34 

Wasser  <6J6 

1Q0,ÖÖ 

Hätte  das  Salz  nur  Wasser  verloren,  so  hätten  auf 
49,9  p.c.  O^yd  34,84  p.C,  Säure  vorhanden  sein  müssen; 
die  Gewichtsabnahme  war  also  picht  einer  blossen  Verwit- 
te^rung  zuzuschreiben. 

Zur  Beschleunigung  der  Zersetzung  wurde  das  Sale 
in  sehr  dünner  Schicht  auf  ^iner  Glasplatte  ausgebreitet 
und  wieder  upter  die  Glocke  gebracht.  Von  den  Analysen 
theile  ich  nur  einq  mit»  welche  2  Monate  später  wie  dio 
vorhergehende  gemacht  wurde.  Die  procentischp  Zm^ammen- 
set^^ng  war  jeta^t  folgende: 

Wismuthoxyd  66,96 
Salpetersäure  29,38 
Wasser  ^    M^ 

'"lOÖiÖO"' 

Diese  Zahlen  stimmen  ziemlich  genau  mit  denen  über- 
ein, aus  welchen  zuerst  die  Formel  BiOa.NOs  +  HO.NOs 
berechnet  wurde,  aber  auch  in  diesem  Fall  hatte  bereits 
ein  kleiner  Verlust  an  Salpetersäure  stattgefunden,  und  die 
weiter  schriaitende  Zersetzung  gab  sich  auc\i  d\ttt]ki  %^'i^^«t 
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gemachte  Wismnthbestimmungen  aufs  nnzweidentigste  zu 
erkennen.*  Vier  Wochen  später  enthielt  das  Salz  67,38  p.C. 
und  wiederum  nach  drei  Wochen  68,89  p.C.  Oxyd. 

Die  Trocknung,  die  nun  vier  Monate  lang  gedauert 
hatte,  wurde  damit  unterbrochen. 

3)     Zersetzung  des  neutralen  Salzes  durch  Wasser. 

Ich  habe  zunächst  Versuche  darüber  angestellt,  ob  das 
vorher  besprochene  Salz  mit  2  Aeq.  Salpetersäure  nicht 
auch  durch  Zersetzung  einer  concentrirten  Lösung  des  neu- 
tralen Salzes  mit  sehr  wenig  Wasser  darzustellen  sei,  ge- 
langte daKei  aber  zu  einem  negativen  Resultat,  denn  die  er- 
haltenen Verbindungen  gaben  sich  sowohl  durch  ihre  Form, 
wie  durch  die  Analyse  als  Magisterium  zu  erkennen. 

Wie  schon  im  Eingange  dieser  Abhandlung  erwähnt 
wurde,  führt  Berzelius  die  Verbindung  unter  dem  Nar 
men  Magisterium  bismuthi  an,  welche  der  Formel  BiOa.NOs 
-f-2aq.  entsprechend  zusammengesetzt  ist;  die  Analysen, 
welche  wir  aber  von  diesem  Salz  besitzen,  weichen  sehr 
wesentlich  und  ganz  besonders  im  Wismuthgehalt  von  ein- 
ander ab,  so  dass  es  nicht  als  überflüssig  erscheinen  konnte, 
einen  Weg  aufzufinden,  welcher  ein  mit  der  Formel  über- 
einstimmendes Präparat  liefert  Die  Darstellung  desselben 
gelang  auf  folgende  Weise: 

5  Grm.  des  neutralen  Salzes  wurden  unter  allmähli- 
chem Zusatz  von  25  C.C.  Wasser  aufs  Feinste  zerrieben, 
und  von  dem  ausgeschiedenen  krystallisirten  Salz  nach 
einiger  Zeit  die  saure  Mutterlauge  sorgiUltig  abgepresst. 
Der  Rückstand  wurde  noch  einmal  mit  wenig  Wasser  an- 
gerührt und  von  Neuem  gepresst. 

Das  so  erhaltene  Salz  wurde  an  der  Luft  getrocknet 
und  analysirt. 

0,567  Grm.  hinterliessen  beim  Glühen  0,4343  Grm. 
Oxyd. 

0,648  Grm.  lieferten  0,2486  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

1,2185  Grm.  enthielten  0,073  Grm.  Wasser. 

Bei  einer  zweiten  Darstellung  des  Salzes  wurden  fol- 
gende Resultate  erhalten: 

0,6630  Qrm.  hinterliessen  0,5066  Grm.  Oxyd* 
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0,Ö872  Grm.  gaben  0,2638  Grm  schwefelsauren  Baryt. 
1,275  Grm.  gaben  0,0745  Grm.  Wasser.  % 

Diese    Analysen    stimnien    sehr   gut    n(iit   der  Formel 
Bi08.N05  +  2aq.  überein. 

Berechnet.  Gefunden. 

1  Aeq.  Wismuthoxyd       232    76,32        76,59    76,33 

1  „       Salpetersäure         54     17,76        17,78    17,79 

2  „       Wasser  18      5,92  5,99      5,84    . 


304  100,00      100,00    99,96 

Ein  güLUz  gutes  Resultat  stellte  sich  auch  heraus,  als 
zu  einer  gesättigten  Lösung  von  Wismuth  in  Salpetersäure 
80  lange  tropfenweise  Wasser  gesetzt  wurde,  bis  ein  blei- 
bendet und  zur  Analyse  hinreichender  Niederschlag  ent- 
standen war.  Derselbe  wurde  ebenso  wie  oben  behandelt 
und  analysirt. 

0,3477  Grm.  hinterliessen  beim  Glühen  0,2676  Grm. 
Oxyd. 

0,5404  Grm.  gaben  0,2038  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

0,7308  Grm.  gaben  0,04  Grm.  Wasser. 

In  Procenten: 

Wismuthoxyd  76,93 

Salpetersäure  17,48 

Wasser  5,47 


99,88 


Bei  einem  anderen  Versuch  wurde  neutrales  salpeter- 
saures  Wismuthoxyd  mit  wenig  Wasser  zerrieben,  unter 
schwacher  Erwärmung  so  viel  Saljpetersäure  zugesetzt  als 
zur  Auflösung  erforderlich  war  und  dann  mit  Wasser  ver- 
mischt. Im  Ganzen  kamen  dabei  auf  1  Theil  des  kxystalli- 
sirten  Salzes  22  Theile  Wasser. 

Zur  Analyse  wurde  zunächst  ein  Theil  des  Nieder- 
schlags nur  durch  wiederholtes  sorgfältiges  Pressen  von  der 
Mutterlauge  befreit  (a);  ein  anderer  Theil  wurde  mit  einer 
kleinen  Menge  Wasser  ausgewaschen  (b).  In  beiden  Fällen 
wurden  nur  Wismuthoxyd  und  Salpetersäure  des  lufttrock- 
nen Salzes  bestimmt. 

a)  0,6427  Grm.  hinterliessen  beim  Glühen  0,494  Grm.  Oxyd. 
1,327  Grm.  lieferten  0,515  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

b)  0,8558  Grm.  gaben  0,662  Grm,  Oxyd. 

1,2433  Grm.  gaben  0,4797  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
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Es  berechnen  aich  daraus  folgende  procentiscbe  Mengen : 

d.  b. 

Wismnthöxyd     76,86        77,06 
Salpetersäure      17,98        17,88 

Das  obwohl  nur  ganz  kurze  Zeit  gewaschene  Salz 
zeigte  bereits  eine  Zunahme  des  Wismntbgehaltes,^  und  bei 
einer  Reihe  von  Analysen,  die  ich  angestellt  habe,  ergab 
sich  dieselbe  um  so  grösser,  je  länger  das  Waschen  fort- 
gesetzt würde.  Damit  fiel  auck  zugleich  der  Gehalt  an 
Salpetersäure. 

Das  Endproduct  dieser  Zersetzung  werde  ich  sogleich 
näher  besprechen.  Zuvor  sei  es  mir  nur  noch  erlaubt,  einen 
Versuch  anzuführen,  den  ich  über  die  Löslichkeit  des  ba- 
sisch-salpetersauren Wismuthoxyds  in  Wasser  angestellt  habe, 
und  der  ausserdem  in  der  Absicht  vorgenommen  wurde,  um 
eine  Einsicht  in  die  tiefer  greiiei>de  Zersetzung  des  Salzes 
zu  gewinnen. 

64,6  Grm.  des  fein  zerriebenen  lufttrockn^n  Salzes, 
dessen  Analyse  76,61  p.C.  Oxyd  ergeben  hatte,  wurden  mit 
dem  fünfzigfachen  Gewicht  Wasser  übergössen  und  eine 
halbe  Stunde  lang  im  Wasserbade  bei  einer  zwischen  90 
und  93®  schwankenden  Temperatur  erhitzt  Die  milchige 
Flüssigkeit  wurde  darauf  mit  Hülfe  eines  Wasserbad-Trich- 
ters  schnell  filtrirt  und  der  Rückstand,  nachdem  er  lufttrocken 
geworden  war,  gewogen.  Sein  Gewicht  betrug  34,44  Grm. 
Demnach  hatte  sich  1  Theil  des  Salzed  in  136  Tb.  Wasser 
von  der  angegebenen  Temperatur  gelöst  Diess  Verhältniss 
ist  aber  nur  ein  approximatives,  denn  der  Rückstand  zeigte 
nicht  mehr  die  ursprüngliche  Zusammensetzung,  er  hatte 
eine  ansehnliche  Menge  Salpetersäure  verloren,  während 
sich  der  Oxydgehalt  enfsprechend  vergrös^ert  hatte. 

0,4636  Grm.  des  lufttrocknen  Rückstandes  hinterliessen 
beim  Glühen  0,373  Grm..  Oxyd. 

1,2662  Grm.  lieferten  0,4122  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

Daraus  ergiebt  sich ,  wenn  man  den  Wassergehalt  aus 
dem  Verlust  berechnet  folgende  procentische  Zusammeti'* 
Setzung: 
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Wismuthoxyd  80,47 
Salpetersäure  16,20 
Wasser  4,33 


100,00 

Aus  der  heiss  filtrirten  wässrigen  Lösung  schied  sich 
während  des  Erkaltens  eine  reichliche  Menge  sehr  »arter 
Blättchen  ab,  die  nach  vierundzwanzigstündigem  Stehen  ge- 
sammelt und  getrocknet  wurden.  Die  lufttrockne  Verbin- 
dung stellte  ein  leichtes  voluminöses  Pulver  dar,  dessen 
Analyse  zu  folgendem  Resultat  führte. 

0,3903  Grm.  gaben  0,311  Grm.  Oxyd. 

0,6707  Grm.  gaben  0,229  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Diess  giebt  in  Procenten: 

Wismuthoxyd  79,68 
Salpetersäure  15,82 
Wasser  4,50 


100,00 

Demnach  hatte  auch  die  ans  wässriger  Lösung  ange- 
schossene Verbindung  eine  ansehnliche  Menge  Salpetersäure 
verloren,  während  der  Oxydgehalt  entsprechend  zugenom- 
men hatte. 

Diese  Analyse  stimmt  sehr  genau  mit  der  Formel 
ßBiOj .  5NO5  +  9  aq.  überein ,  welche  nach  Becker  einem 
ICagisterium  zukommen  soll,  das  mit  Wasser,  welches  über 
50°  warm  ist,  gewaschen  ist  Das  von  mir  analysirte  Salz 
ist  aber  nicht  auf  gleiche  Weise  erhalten  worden,  auch 
wechselt  seine  Zusammensetzung  je  nach  der  grösseren  oder 
geringeren  Menge  Wasser,  welches  man  zu  seiner  Darstel- 
lung anwendet,  und  ebenfalls  wird  es  basischer,  wenn  eis 
mit  reinem  kalten  Wasser  gewaschen  wird.  Ich  bin  daher 
der  Ansicht,  dass  dem  analysirten  Salz  keine  bestimmte 
Formel  zukommt,  sondern  dass  es  als  ein  Gemenge  von 
zwei  Salzen,  von  Magisterium  (BiQ3.N05-f-2  aq.)  mit  dem 
folgenden  Salz  angesehen  werden  muss. 

Um  das  Endproduct  der  Zersetzung  durch  Wasser  zu 
erhalten ,  wurde  die  ganze  Quantität  des  Salzes ,  sowohl 
der  Theil,  welcher  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  zurück- 
geblieben war,  wie  auch  der,  der  sich  beim  Erkalten  der 
heissen  Lösung  abgeschieden  hatte,  fein  zerrieben,  einige 
Stunden  hindurch  mit  Wasser  von  90^  digerirt,   und  nach 
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vierundzwanzigstündigcm  Stehen  in  der  Kälte  die  Lange  von 
dem  ungelösten  Salze  abgegossen.  Mit  dem  letzteren  wurde 
dann  so  oft  auf  gleiche  Weise  verfahren,  bis  der  Wismuth- 
gehalt  sich  nicht  mehr  vergrösserte. 

Das  getrocknete  Salz  hatte  eine  rein  weisse  Farbe,  war 
ziemlich  schwer  und  bestand  aus  kleinen  Kry stallen,  die 
dem  rectangulären  System  anzugehören  schienen  und  bei 
der  mikroskopischen  Betrachtung  gewöhnlich  ein  sehr  hüb- 
sches Axenkreuz  zeigten,  ähnlich  wie  man  es  beim  Koch- 
salz und  anderen  Körpern  desselben  Systems  so  häufig 
wahrnimmt 

Für  die  Analyse  wurde  das  Salz  bei  100^  getrocknet. 

0,3558  Grm.  hinterliessen  beim  Glühen  0,3137  Grm. 
Oxyd. 

1,092  Grm.  gaben  0,238  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

2,3582  Grm.  enthielten  0,4285  Grm.  Wasser. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  die  Formel: 
2BiOa .  NO5  +  aq. = BiOj .  NO5  +  BiO, .  HO. 

Berechnet.  GefundeiL 

2  Aeq.  Wismuthoxyd      464      88,05  88,16 

1     „      Salpetersäure        54      10,25  10,10 

1    „      Wasser                    9        1,70  1,81 

527     100,00  100,07 

Durch  weiteres  Waschen  erlitt  das  Salz  keine  Verän- 
derung mehr;  die  Angabe,  dass  das  Magisterium  durch 
Waschen  mit  Wasser  seinen  ganzen  Säuregehalt  verlieren 
könne,  beruht  demnach  auf  einem  Irrthum. 

Es  blieb  nur  noch  zu  ermitteln  übrig,  ob  auch  durch 
Behandeln  mit  kaltem  Wasser  eine  constante  Verbindung 
zu  erhalten  sei.  Zu  dem  Versuch  wurde  ebenfalls  ein  Ma- 
gisterium angewandt ,  welches  76,61  p.C.  Oxyd  enthielt, 
und  das  Waschen  Tag  und  Nacht  hindurch  ununterbrochen 
fortgesetzt.  Die  Meng^  des  Salzes  verringerte  sich  dabei 
bedeutend,  und  es  währte  lange,  ehe  die  Zusammensetzung 
desselben  sich  nicht  mehr  veränderte.  Die  Farbe  der  voll- 
ständig ausgewaschenen  Verbindung  war  rein  weiss,  die 
Erystallform  aber  weniger  regelmässig  wie  bei  dem  vorher 
analysirten  Salz. 

1,396  Grm.  des  bei  100*^  getrockneten  Salzes  hinter- 
liessen beim  Glühen  1,228  Grm.  Oxyd. 
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0,613  Grm.  hinterfiessen  0,5387  Orm.  Oxyd. 

0,9157  Grm.  gaben  0,2031  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

1,617  Grm.  gaben  0,357  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

3,1668  Grm.  enthielten  0,061  Grm.  Wasser. 

Diess  giebt  in  Procenten : 

Wismuthoxyd     87,96  87,87 

Salpetersäure     10,28  10,23 

Wasser  1,92  — 

100,16 

Die  Anlaysen  dieses  Salz  stimmen  rollständig  mit  der 
obigen  Formel    überein.     Das  Magisterium    wird   demnach 
durch  kaltes  und  durch  heisses  Wasser  auf  gleiche  Weise 
zersetzt;  in  beiden  Fällen  entsteht  die  Verbindung: 
BiOa.NOs  +  BiOa.HO. 

In  der  That  veränderte  sich  auch  das  Salz  nicht  weiter 
durch  heisses  Wasser.  Nachdem  es  längere  Zeit  mit  Wasser 
gekocht  worden  war,  zeigte  es  bei  100^  getrocknet,  die 
folgende  Zusammensetzung. 

0,3940  Grm.  hinterliessen  beim  Glühen  0,3473  Grm. 
Oxyd. 

0,588  Grm.  gaben  0,1292  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

In  Procenten: 

Wismuthoxyd       88,03 
Salpetersäure        10,18 

Wasser  1,79_ 

100,00 

Es    existiren   somit    die    folgenden  vier  Verbindungen 
zwischen  Wismuthoxyd  und  Salpetersäure: 
BiO,.3NO5  +  10HO. 
Bi03.2N05  +  HO. 
BiOa.NOs  +  HO  und  2H0. 
2Bi03.N05  +  HO. 
Zwei  von  diesen  Verbindungen,  die  zweite  und  vierte 
waren    bisher    unbekannt  —  Was    die    übrigen   basischen 
Salze  anbetrifft;,  die  von  verschiedenen  Forschern  angenom- 
men worden    sind,    und    deren  Formeln    ich  im   Eingange 
dieser  Abhandlung  angeführt  habe,    so   muss  ich  die  Exi- 
stenz derselben  so  lange  bezweifeln,  bis  uns  neue  und  zu- 
verlässige Wege   zu   ihrer  Darstellung   mitgetheilt   worden 
sind.    Dass  man  zufällig  einmal  Salze  erhalten  hat,  welche 

fonn»  /.  pr»kt  Chmie.    XCVL  3.  ^ 
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mit  den  äü%este!lteii  I^ottniln  übel^iiiistimtriteti ;  -üi  noch 
köin  BieW'eis  fEir  die  Existenz  dieHselb^ti  alte  cheilifechis  Ver- 
bindungen, denn  chefmische  Verbihd'nngen  müssen  iiich  bei 
bestimmter  Verfahrungöweise  imiöer  voü  gleichet  "Ätisam- 
mensetzung  wieder  gewinnen  läissen.  AHe  Ve^söfehö  aber, 
welche  ich  zur  Her^orbringung  jener  Sal&e  angestellt  habe, 
führten  zu  ungütLötigen  tle^ultaten;  ds  wurden  zwar  mit- 
unter Verbindungen  erhalten,  welche  jenen  Formeln  ent- 
sprachen, indess  hing  alles  von  der  Art  und  der  Dauer  des 
Auswaschens  ab,  und  nur  selten  zeigten  übereinstimmend 
dargestellte  Salze  eine  genügende  Uebereinstimmung  in  der 
Zusammensetzung. 

Es  ist  daher  völlig  zwecklos,  darüber  zu  streiten,  welche 
chemische  Formel  dem  nach  den  Vorschriften  der  Pharma- 
copoen  dargestellten  Magisterium  bismuthi  zukomme.  Dem 
Magisterium  der  Apotheken  kommt  gar  keine  bestiipmte 
Formel  zu.  Im  Wesentlichen  besteht  es  aus  der  Verbin- 
dung BiOa .  NO5  -jr  2  aq.,  dem  wechselnde  Mengen  von  dem 
Salz  2Bi03.N05+aq  *)  beigemengt  sind,  und  von  dem 
letzteren  um  so  mehr,  je  weniger  ^sparsam  djer  Adieiter  mit 
dem  Waschwasser  gewesen  ist. 

Zersetzt  man  das  neutrale  salpetersaure  Wismuthoxyd 
mit  Wasser,  so  bl^bt  immer  eine  ansehnliche  Menge  von 
Wismuthoxyd  in  der  Lösung,  und  thtin  erhält  nach  Duflos* 
Angabe  von  100  Th.  krystallisirtem  Salz  nicht  mehr  als 
höchstens  45,5  Th.  Magisterium ,  '(vähtend  t^enn  die  Um- 
wandlung vollständig  gelänge,  6^1,8  Th.  rös\iltit*ett'  Würdeti. 
Der  bedeutende  Verlust  rührt  hauptsächlich  her  von  der 
Salpetersäure,  welche  wähi-end  der  Zersetzung  frei  in  Lö- 
sung geht  und  der  Fällung  des  Maglfeteriums  hindernd  ent- 
gegentritt. Weit  reichlicher  fhüss  äah'er  die  Ausbeute  wer- 
den, 'wenn  man  die  freiwerdende  Säure  duifCh  ein  Alkali 
fortnimmt;  nur  entsteht  dann  die  Frage,  o'b  di^r  Nieder- 
schlag nicht  zu  basisch  wird  und  ob  keih  Alfcali  in  die 
Verbindung  eintritt.  Zur  Beaütwortulig  dieser  Frage  habe 
ich  den  folgenden  Versuch  gemacht. 

•)  Möglicher  Weise  kann  die  Vei*bindung  im  luftfroc'knen' Zustände 
reicher  an  1V asser  sein,  was  von  tnir  nicht  unieräncht  worden  ist. 
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5  ©rm.  des  neutralen  Salies  wurden  mit  20  CG.  Wasser 
zerrieben  uüd  hierauf  mit  ferneren  100  CO.  vermischt,  so 
dft88  also  auf  1  Th.  Sak  24  Th.  Wasser  kamien.  Nach- 
dem sich  der  Niederschlag  abgesetzt  hatte,  wurde  allmäh- 
lich tropfenweise  und  unter  jedesmaligem  sorgföltigen  Um- 
rühi^en,  so  fiel  voh  einer  titrirten  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  zugesetzt,  bis  sich  der  Niederschlag  nicht  mehr 
merklich  vermehrte.  Die  verbrauchte  Lösung  enthielt  2,86 
Grm.  krystallisirtes  kohlensaures  Natron;  auf  100  Theile 
Wismufh^alz  waren  mithin  57,2  Th.  Natronsalz  angewandt 
worden,  und  die  Lauge  zeigte  noch  deutlich  saure  Reaction. 
Um  den  ganzen  Üeberscbuss  an  Säure  fortzunehmen  wür- 
den 59,1  Th.  krystalliöirtel  kohlensaures  Natron  erforderlich 
gewesen  sein. 

Das  erhaltene  schön  krystallisirte  Salz  wurde  mit  der 
kteinöten  Menge  Wasser  ausgewaschen,  gepresst  und  luft- 
trocken gewogen.  Sein  Gewicht  betrug  3,03  Grm.  =  60  p.C. 
des  neutritlen  Salzes.    Es  war  frei  von  Natron. 

Die  Analyse  ftihrte  zu  folgendem' Resultat: 

0,4135  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  hinterliessen  beim 
Glühen  0,83  Grm.  Oxyd. 

0,844  Grm.  gaben   0,2876  Grm.   schwefelsauren   Baryt 

Demnach  bestand  das  Salz  aus: 

Wismuthoxyd  79,80 
Salpetersäure  15,79 
Wasser  4,41_ 

100,00 

Vergleicht  man  nun  die  Formeln,  welche  man  liir  das 
Magisterium  aufgestellt  hat,  unter  einander,  so  ergeben  sieh 
folgend«,  zum  Tbeil  sehr  abweichende  Werthe  fUr  Wismuth- 
oxyd und  Säure. 

Die  Formel  CBiOg .  5NO5  +  9  aq.  verlangt  79,86  p.C. 
Oxyd  und  15,49  p.C.  Säure. 

Die  Formel  5Bi08.4N05  + 9  aq.  verlangt  79,62  p.C. 
Oxyd  und  14,83  p.C.  Säure. 

Die  Formel  4Bi03 .  SNOg  +  9  aq.  verlangt  79,25  p.C. 
Oxyd  und  13,83  p.C.  Säure. 

Demnach  ist  das  von  mir  erhaltene  Präparat  untadel- 
hoft;    68  enthält  die  Menge  von  Wismutboxyd,    d\^  \&».xi 

^* 


132    ^^B^'    Beiträge  zur  Eenntniss  der  WUmothTerbindungen. 

nach  allen  8  Formeln  als  normal  im  Magisterium  annimmt, 
und  im  Säuregehalt  übertrifft  es  noch  um  etwas  die  Formel 
6Bi03 .  5NO5  +  9  aq.  Wird  das  Salz  in  grösserem  Maassstabe 
dargestellt,  in  welchem  Falle  das  Auswaschen  kaum  mit 
gleicher  Vollständigkeit  ohne  Anwendung  einer  grösseren 
Menge  Wasser  zu  erreichen  ist,  so  wird  auch  der  Säure- 
gehalt jener  Formel  entsprechend  sein. 

Um  eine  grössere  Ausbeute  an  Magisterium  zu  erzielen, 
haben  bereits  einige  Pharmacopoen  empfohlen,  die  während 
der  Fällung  des  neutralen  salpetersauren-  Wismuthoxyds 
frei  werdende  Säure  nahezu  mit  Ammoniak  zu  neutralisiren, 
doch  wird  es,  da  das  Magisterium  selbst  saure  Reaction 
zeigt,  bei  Anwendung  dieser  Vorschrift  leicht  vorkommen 
können,  dass  ein  unvorsichtiger  Arbeiter  ein  zu  basisches 
Präparat,  liefert.  Es  sind  daher  feste  Verhältnisse  vorzu- 
ziehen, und  Janssen  hat  aus  diesem  Grrunde  vorgeschlagen, 
zur  Darstellung  des  Magisteriums  2  Unzen  fein  zerriebenes 
neutrales  salpetersaures  Wismuthoxyd  mit  6  Unzen  Wasser 
zu  vermischen,  dem 'vorher  10  Drachmen  Liq,  ammmii  causL 
zugesetzt  worden  sind.  Da  aber  die  gewöhnliche  Ammo- 
niakflüssigkeit nicht  hinreichend  constant  in  ihrem  Ammo- 
niakgehalt ist,  so  lässt  auch  diese  Vorschrift  zu  wünschen 
übrig,  und  es  kann  kein  Zweifel  darüber  herrschen,  dass 
das  kohlensaure  Natron  dem  Ammoniak  vorzuziehen  ist, 
zumal  da  ich  nachgewiesen  habe,  dass  der  dadurch  entste- 
hende Niederschlag  kein  Natron  enthält 

Ein  gutes  Präparat  und  eine  reichliche  Ausbeute  »wird 
man  stets  erhalten,  wenn  man  100  Th.  neutrales  Wismuth- 
salz  in  der  oben  von  mir  angegebenen  Weise  mit  der  vier- 
undzwanzigfachen  Menge  Wasser  zersetzt  und  dann  allmäh- 
lich und  tropfenweise  eine  Lösung  von  20  Th.  wasserfreiem 
oder  54  Th.  krystallisirtem  kohlensauren  Natron  zusetzt. 
Nach  24  Stunden  wird  dann  der  in  schönen  perlmutter- 
glänzenden Schuppen  krystallisirte  Niederschlag  gesammelt 
und  mit  einer  möglichst  kleinen  Menge  Wasser  ausgewaschen. 

Zum  Schluss  dieses  Abschnitts  meiner  Untersuchungen 
will  ich  noch  erwähnen,  dass  ich  auch  jenes  krystallinische 
salpetersaure  Salz,  welches  sich  beim  Erwärmen  von  über- 
iiättigten  Wismuthlösungen  freiwillig  abscheidet,  der  Ana- 
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t 
lyae  unterworfen  habe.  —  Wird  metallisches .  Wismuth ,  zu- 
letzt in  Pulverform,  so  lange  in  stark  abgekühlte  Salpeter- 
säure von  1,3  spec.  Gew.,  eingetragen,  als  davon  noch  etwas 
gelöst  wird,  so  erhält  man  bekanntlich  eine  gelbe  Lösung, 
die  sich  bei  gelinder  Erwärmung  unter  Abscheidung  eines 
weissen  krystallinischen  Salzes  entfärbt.  Die  zur  Abschei- 
dung angewandte  Temperatur  überstieg  bei  meinen  Ver- 
suchen nicht  wesentlich  40^.  Ein  Mal  erhielt  ich  dabei  die 
Verbindung  in  Form  eines  schweren  krystallinischen  Pulvers, 
ein  ander  Mal  in  Form  zarter  halbzöUiger  platter  Nadeln, 
die  den  Glanz  der  sublimirten  Benzoesäure  besassen.  In 
beiden  Fällen  wurden  die  gesammelten  Krystalle  gepresst 
und  mit  ganz  wenig  Wasser  behandelt,  wobei  indess  die 
prismatischen  Krystalle  zerfielen.  Die  Zusammensetzung 
stimmte  genügend  mit  der  Formel  BiOa .  NO5  +  2  aq.  überein. 

n.  Basische  Chlorverbindung  des  Wismuths. 

Ein  basisches  Chlorid  des  Wismuths  entsteht  bekannt- 
lich sowohl  durch  Fällung  einer  Chlorwismuthlösung  mit 
Wasser,  wie  auch  durch  Fällung  einer  Lösung  von  salpeter- 
saurem Wismuthoxyd  mit  Kochsalz,  und  es  steht  fest,  dass 
nach  beiden  Darstellungsweisen  dasselbe  Präparat  erhalten 
wird,  insofern  die  verschiedenen  Untersucher  stets  auf  1  Aeq. 
Wismuth  chlorid  2  Aeq.  Wismuthoxyd  gefunden  haben.  Da- 
gegen weichen  die  Angaben  wesentlich  in  Betreff  des  Was- 
sergehaltes ab.  Nach  Phillips*)  soll  die  Verbindung 
3  Aeq.  Wasser  enthalten,  während  Heintz**)  nur  1  Aeq. 
fand,  und  Arppe***)  giebt  an,  dass  das  bei  125^  getrock- 
nete Salz  wasserfrei  sei. 

Obgleich  die  Analysen  von  Heintz  keinen  Zweifel 
darüber  lassen,  dass  das  von  ihm  analysirte  imd  bei  100^ 
getrocknete  Salz,  welches  nach  beiden  Methoden  dargestellt 
war,  wirklich  die  der  Formel  BiCla  +  2Bi03  +  aq.  entspre- 
chende Zusammensetzung  hatte,  so  konnte  doch  die  Phil- 
lips* sehe  Formel  für  die  lufttrockene  Verbindung  passen, 


•)  Berzelius'  Jahresbericht.  11,  187. 
••)  Po  gg.  Ann.  63,  72. 
^  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  96,  24D. 
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es  konnte  filso  bei  der  Temperatur,  welcheHeintz  aui»  Trock- 
nung anwandte»  nur  einen  Theil  des  Wassers  verloren  ha- 
ben, und  die  Formel  für  die  lufttrockne  Verbindung: 
BiCla -+- 2Bi03 -|- 3  aq.  Uess  sich  dann  ditfcb  die  einfachere 

Formel  Bi|p?  +  aq.  wiedergeben. 

Theils  um  hierüber  Aufschluss  zu  erhalten,  theih  auch 
um  zu  erfahren,  ob  durch  Behandlung  mit  Tielem  Wasser 

die  noch  basischere  Verbindung  Bi-Ip,  -j-BiOj   zu   erhalten 

sei,  habe  ich  die  folgenden  Versuche  angestellt.  Ein  gün- 
stiges Resultat  schien  um  so  mehr  zu  erwarten,  da  nach 
Arppe  das  gewöhnliche  basische  Salz  durch  starkes  Er- 
hitzen in  die  Verbindung  BiCia  +  ßBiOa  übergeht,  welche 
Formel  sich  wohl  auf  die  obige  aurückführea  Uesse. 

Ich  wandte  zu  meinen  Versuchen  Chlorwismuth  an, 
das  durch  Auflösen  des  Metalls  in  Salzsäure  unter  tropfen- 
weisem Zusatz  von  Salpetersäure  dai^stellt  ii^rden  war. 
Die  durch  Wftsser  entstehende  Fällung  würde  auf  einem 
Filtrum  gesammelt  und  «o  lange  gewaschen,  bis  das  äb- 
fliessende  Wasser  frei  von  Säure  war. 

Zunächst  wurde  das  bei  100®  getrocknete  Salz  analy- 
sirt.  Der  Chlorgehalt  wurde  bestinimt,  indem  die  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Auslaugen  mit 
Wasser  erhaltene,  durch  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt  wurde.  2ur  Wismuth- 
bestimmung  wurde  das  Salz  in  Salpetersäure  gelöst,  mit 
Schwefelwasserstoff  geföUt,  das  entstandene  Schwefelwismuth 
aufs  Neue  in  Salpetersäure  gelöst  und  der  mittelst  kohlen- 
saurem Ammoniak  gefällte  Niederschlag  geglüht  und  ge- 
wogen. 

0,6764  Grm.  der  bei  100®  getrockneten  VerbinduB^ 
lieferten  0,5984  Grm.  Oxyd. 

0,825  Grm.  gaben  0,4512  Grm.  Chlorsilber. 

Diese  Resultate  stimmen  tiberein  mit  der  Formel,  welche 
He  int  z  berechnet  hat: 

BiCl3+2BiO,  +  Aq. 


B^ifg^:    ^^itr^gf^  zH^  ^enntnisg  4er  WismuthYerl)iixdungfen.    1^5 

Berechnet.    Gefunden. 
6  Aeq.  Wismuth     %H        79,24        79,30 
:       3    „      Chlor  |0e,5     13.S3        13,52 

6    „•     Sauerstoff     48  6,09 

1     „      Wasser  9  1,14 


787,5    100,00 
Bei  der  Analyse   des  Ittfttrocknen  Salzes  wurden  fol- 
gende Zahlen  erhalten: 

0,727  Qrm.  gaben  0,6422  örm.  Oxyd. 
0,6885  Grm.  gaben  0,34ö5  Grm.  Chlorsilber. 
Das    bei  125^  getrocknete  Salz    führte    zu   folgende» 
Resultat: 

1,0742  Grm.  gaben  0,952  Grm.  Oxyd.  • 
0,94  Grm.  gaben  0,5137  Grm.  Chlorsilber. 
Hieraus  berechnen   sich  folgende  procentische  Mengen 
von  Wismuth  und  Chlor: 

Lufttrocken.     Bei  125»  getr. 
Wismuth    7949  ^  79.45 

Chlor  13,49  13.51 

£9  epgiebt  sich  daraus,  dass  df^s  lufttrockpe  Salz  so- 
wohl wie  auch  das  bei  125^  get|rockiiete  in  der  Zusammen- 
setisung  nicht  von  dem  bei  100^  getrockneten  abweidpit. 
Directe  Wasserbei/Btimm\mgen  hielt  ich  für  unnöthig,  da  der 
Wassergehalt  bereits  in  dem  bei  100^  getrockneten  basi- 
schen Chlorwismuth  von  Hein tz  bestimmt  worden  ist,  und 
ich  piich  ausserdem  d^tvon  über:$eugt  habe,  daas  das  bei 
125^  getrocknete  Salz  bei  eiuer  gewissen  höheren  Tempe- 
ratur noch  Wasser  verliert. 

Da  ich  die  Ailswaschung  des  von  mir  analysirten  basi- 
schen Chlorwiemuths  so  lange  fortgeseitzt .  hatte ,  bis  die 
saure  Reac^iosi  des  Wa^ohwassers  verschwunden  war,  so 
hatte  ich  auf  das  Entstehen  einer  basischeren  Verbindung 
gerechnet;  es  kann  aber  eine  solche  auf  diesem  Wege  nicht 
erhalten  werden,  selbi^t  heisres  Wasser  ist  ohne  merkliche 
Einwirkung.  Zunächst  habe  ich  die  Verbindung  längere 
Zeit  mit  warmem  Wasser  digerirt  und  endlich  anhaltend 
damit  g^kocl^t;  in  beiden  Fällen  nahm  der  Wismuthgeh^t 
nicbil^  zu« 

Ich  wfMadte  mich  nun  zu  der  Zersetzung,  welche  das 
Salz  4urch  ^t^rkes  £rhit,»ea  erleidet  —  Erhitzt  man  es  in 
em^pf^  «ng^i^^pb^Töbri^ef^.  b^ei  i^Ui^ählich  f^efgender  Tem- 
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peratur,  so  zeigen  sich  folgende  Erscheinungen.  Das  Salz 
nimmt  allmählich  eine  hellgelbe  Fai*be  an,  die  beim  Er- 
kalten wieder  rein  weiss  wird,  bleibt  im  Uebrigen  aber  un- 
verändert, bis  die  Temperatur  zum  Erweichen  des  gewöhn- 
lichen Glases  gestiegen  ist  Bei  dieser  Temperatur  ent- 
weicht plötzlich  der  Wassergehalt,  und  zwar  mit  solcher 
Heftigkeit,  .dass  es  kaum  zu  vermeiden  ist,  dass  kleine 
Mengen  der  Verbindung  mit  fortgerissen  werden  und  sich 
im  oberen  Theile  des  Rohres  in  Form  eines  weissen  Subli- 
mats absetzen.  Das  erhitzte  Salz  erscheint  nach  dem  Er- 
kalten wieder  weiss.  Erst  bei  wesentlich  gesteigerter  Hitze 
lässt  sich  die  Verflüchtigung  von  Chlorwismuth  wahrnehmen, 
dabei  geht  die  Farbe  ins  Braungelbe  über  und  der  Bück- 
stand erscheint  dann  nach  dem  Erkalten  blassgelb. 

Es  wurde  nun  eine  abgewogene  Menge  von  Wismuth- 
oxychlorid  unter  häufigem  Umrühren  in  einem  Porcellan- 
tiegel  bei  einer  Temperatur  die  allmählich  etwas  über  300® 
stieg,  erhitzt  Es  trat  eine  gelbe  Färbung  ein,  aber  es  ent- 
wickelten sich  keine  Dämpfe.  Nach  10  Minuten  langem 
Erhitzen  war  das  Gewicht  unverändert  geblieben.  Die 
Hitze  wurde  hierauf  etwas  gesteigert  Nach  etwa  einer 
Viertelstunde  durchzog  nun  plötzlich  ein  Glühungsphänomen 
die  ganze  Masse,  die  sich  vorübergehend  schwach  grau 
färbte,  während  ein  leichter  weisser  Rauch  aufistieg.  Das 
erkaltete  Salz  hatte  wieder  die  weisse  Farbe  angenommen 
und  1,1  p.c.  an  Gewicht  verloren. 

0,4212  Grm.  der  Verbindung  lieferten  0,3772  Grm.  Oxyd. 

0,5684  Grm.  gaben  0,3088  Grm.  Chlorsilber. 

Diese  Verhältnisse  fuhren  zu  der  Formel  BiCla  +  2Bi03. 

Berechnet.    Gefunden. 
6  Aeq.  Wismuth     624        80,15        80,28 
3    „      Chlor  106,5     13,68        13,43 

6    ;,      Sauerstoff     48  M7__  J^28    ' 

778,5    100,00      iOp,ÖO 

Der  Versuch  wurde  noch  einmal  wiederholt;  das  Glü- 
hungsphänomen zeigte  sich  in  diesem  Falle  nur  unvollstän- 
dig, das  Product  war  aber  dasselbe;  bei  der  Analyse  wui^ 
den  80,34  p.C.  Wismuth  und  13,öl  p.C.  Chlor  erhalten. 

.  Die  erste  Veränderung ,  welche  das  auf  nassem  Wege 
dargestellte  basische  Chlorwismuth  in  starker  Hitze  erleidet, 


» 
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besteht  also  darin ,  dasß  es  sein  Wasser  verliert.  Es  ent- 
steht die  wasserfreie  Verbindung,  die  bereits  von  Jacqiie- 
lain*)  auf  andere  Weise,  durch  Erhitzen  von  Chlorwisamth 
in  einem  Strome  von  Wasserdampf  dargestellt  worden  ist. 
Nach  Jacqnelain  soll  diess  basische  Chlorid  selbst  bei 
starker  Glühhitze  keine  weitere  Verandorung  erleiden,  was 
übrigens  mit  den  Angaben  von  A  r  p  p  e  nicht  übereinstimmt 

Ich  habe  daher  das  basische  Sab  in  einem  Porcellan- 
tiegel  bis  zum  Glühen  erhitzt,  wobei  sich  das  Entweichen 
von  Chlorwismuth  nicht  verkennen  liess;  als  aber  der  Ver- 
such etwa  eine  Stande  lang  fortgesetzt  war,  wurden  keine 
Dämpfe  mehr  wahrgenommen  und  sie  kamen  erst  wieder 
Zürn  Vorschein ,  als  die  Hitze  beträchtlich  verstärkt  wiirde. 
Der  zusammengeschmolzene  und  beim  Erkalten  blassgelb 
werdende  Bückstand  zeigte  übrigens  noch  keine  sehr  be- 
deutende Veränderung  in  der  Zusammensetzung,  denn  es 
wurden  darin  81,01  p.C.  Wismiith  und  11,82  p,C.  Chlor  ge- 
funden. 

Um  das  Entweichen  von  Chlor wisranth  zu  erleichtem 
wurde  bei  einem  zweiten  Versuch  das  basische  Wismuthsalz 
in  einem  raschen  Kohlensäurestrom  in  einem  schwer  schmelz- 
baren Glasrohr  erhitzt  und  die  Operation  3  Stunden  lang 
bei  einer  Temperatur  fortgesetzt,  bei  welcher  das  böhmische 
Glas  dem  Schmelzen  nahe  war.  Das  Chlorwismuth  entwich 
in  Form  eines  weissen  Rauches ,  aber  nur  dann ,  wenn  der 
Gasstrom  sehr  kräftig  war^  und  als  Rückstand  wurden  zwei 
Schichten  erhalten,  von  denen  die  obere  hellgelb,  die  untere 
weiss  war.  —  Der  Chlorgehalt  des  gelben  Salzes,  das  sich 
ziemlich  leicht  von  dem  anderen  trenntn  Hess,  betrug  12,67p,C. 
Die  Abwabme  war  also  geringer  wie  bei  dem  vorhergehen- 
den Versuch. 

Es  wurden  nun  beide  Schichten  zerrieben  und  die  Er- 
hitzung anhaltend  in  der  früheren  Weise  fortgesetzt.  Das 
Salz  war  bei  Beendigung  des  Versuchs  nach  dem  Erkalten 
lassgelb  und  enthielt  80,36  p.C,  Wismuth  un^l  12,42  p.C. 
Chlor. 

Nach  diesem  Ergebniss  hielt  ich  es  fUr  überflüssig,  den 


*)  BerzoHus'  Lelurbuch.  3,  776. 


V^sucfa  noch  weiter  fortzusetzen ,  denn  soU  ein  B»]^  von 
der  24tiBaioipe^setziung  erhalten  werden,  welche  Arppe  im- 
giebt,  80  xan^  jedßnft^lU  eine  sehr  starke  und  sehr  lange 
anhaltende  Gltihhitze  gegeben  werden,  und  es  bleibt  dann 
iwidestens  isw^ifelbafl ,  ob  eine  wirkliche  Verbindung  oder 
nur  ein  Gemenge  voni  baBischem  Chlorwismuth  und  Wisr 
m^thoxyd  erhalten  wird. 

m.  Verhi^idu^gen  des  Wismuthoxydis  mit  Schwefelsäure. 

Unsere  Kenntniss  der   schwefelsfifuren  ßalz^e   des  Wis- 
muthoxyds  verdanken  wir  Heintz*),  der  dieselben  zuerst 
,   dai^^stellt  und  analysirt  bat. 

Eine  Verbix^ung  voi^  der  Zusammensetzung  BiOa .  3S0|, 
wie  sie  Ber3eHu8  in  feipem  Lehrbuch  anführt,  e^stirt 
naeh  Heintz  nicht,  während  er  zwei  andere  Salze, 

BiOa . 2S0a  «nd  BiO,  .SO» , 
auf  verschiedjefie  W^ise  daifstellte. 

Die  letztere  Verbindung  wurde  durch  Zersetzung  des 
Salzei^  mit  2  Aeq^  Sohwefplsäure  durch  Wasser  erhalten, 
doch  gelang  es  Heintz  nicht  auf  diesem  Wege  ein  Salz 
daifzustellen ,  das  hinreichend  genau  mit  der  aufgestellten 
Formel  übereinstimmte,  u|id  selbst  bei  wiederholtem  Aus- 
kochen mit  Wasser  Hess  sich  im  Filtrat  stets  Schwefelsäure 
nachweisen.  Ich  schloas  daraus,  dass  durch  8,ehr  anhaltende 
Behandlung  mit  heissem  Wasser  ein  noch  basischeres  Salz 
zu  erhalten  sein  werde»  übereinstimmend  mit  dem  von  mir 
darg^tellten  basischen  salpetersauren  Salz  von  der  Zusam- 
raeusetgung  BiO^ .  NO«  +  BiOa .  HO. 

Jch  ^teilte  .zunächst  das  saure  ^Iz  dar, .  jnd^m  ich  eine 
Lösiflag  von  Wismuth  in  Salpejtersäure  mit  Schwefelsäure 
fällte,  und  das  in  feinen  Nadeln  krystallisirende  äalz  d^rch 
wiederholtes  Pressep  zwis^n  P^i^r  sorgfältig  von  der 
anhängenden  Mutterlauge  bereite.  Vor  der  Analyse  Ug 
das  Salz  längiere  Zeit. an  der  Luft. 

•  .0,076  Grm.  wurden  in  Salpetersäure  gelöst,  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  gefällt  und  einige  Zeit  auf  70  —  80^  er- 
wärmt   Das  .^baltene  0«yd  wog  0^936  Grm.  Ferpa,^  gab 


•)  Pogg.  Ann.  6^,  77, 
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die  abfiltrirte  und  mit  Salpetersäure  yersetslt^  Lösung  i4i)ei; 
d<sv  Fällung  xuit  Cblorbaryum  0^98  Orm.  BohwefeksturenBar  j^ 
Di^se  YerhältDiase  stimmän  »ehi*  gut  itait-  det  < t«ci. 
Hein 4«  aufgestellten  Fbtmfel  BiO, . 2SO3  +  8  aq.  tibeH^i»; 
die  ai^aiytieicbe  Methode  lägst   mithin  'nichts  zw  wlinlil^bett 

übrig. 

Berechnet»  Gefunden.           .    %., 

1  Aeq.  Wismuthoxy d     232      08,44  68,^ '     •    '  ' ' " '  ' 

2  „      Schwefelsäure     80      23,60  23,72 

3  „      Wasser        27 7,96  .   7,95 

339     100,00  100,00 

Es  Wurde  nun  das  analyAifte  Salz  zunächst  mit  Wasser 
gew^4oh6n  undi  dflhan  Ifikige  Zeit  hindarob  mit  Wii^r»  ge- 
kocht, bis  endlich  zwei  in  grösseren  Zwischenräumen  aus- 
geführte Analysen  eine  genügende  Uebereinstimmung  zeig- 
ten.    Für  die  Analyse  .wurde  das  Salz  bei  IQO®  getrocknet. 

1,015  Grm.  gaben  0,8363  Grm.  Oxyd  und  0,4244  Grm. 
schwefelsauren  Baryt 

0,8755  Gruh  Keferteö  Q.720Ö  Orm,  Oxyd  tmd  0,373  Grm. 
schwefelsauren  Baryt 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  : 
BiOa.SOa  +  a^. 

Sie  verlangt  folgende  proeentische  Mengen: 

Berechnet.  Gefunden. 

1  Aeq.  Wisöiuthoxyd   232      82,56  82,39      82,29 

1     „      SchwefdsÄmrd    40      14,23  .14,34      14,62 

1     „      Wasser                  9        3,21  3,27        3,09 

281     100,00^"  100,00    100,00     . 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich,  dass  es  möglich  iat» 
aus  dem  SaUe  mit  2  Aeq.  Schwefelsäure  durch  anhaltende 
Behandlung  mit  kochendem  Wasser  eine  Verbindung  von 
constanter  Zusammensetzung  zu  eorhaHen,  dass  «es  aber, 
meiner  Yermuthuug.  entgegen,,  nicht  gelmgt,  ein  basischeri^s 
Sal«  2«u  .erzeugen.  In  der  Waschflüssigkeit  zeigten  sic)^ 
auch  bei  m^einen  Versuchen  stets  Spuren  von  Schwefelsäure, 
daneben  war  aber  immer  Wismuthoxy d  vorhanden,  und  es. 
kann  daraus  nur  geschlossen  werden,  dass  das  schwefel- 
saure Salz  nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser  ist 

Die  von  mir  berechnete  Formel  stimmt  nicht  genau  mit 
dör  von  Heintz  atlfgestelltefa  übeirein,  indem  nach  itom  die 
Vert>indung  2  Aeq.  Wasser  enthalten  soll.    Wdirsct^eialick 
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ist  über  diedb  Abweichnng  nur  darin  zn  snchen,  dässHeintz 
das  Infhrockne  Salz  dor  Analyse  nnterworfen  hat,  wälirend 
von  mir  das  bei  100^  getrooknete  angewandt  wurde.  Zweifel 
darüber  können  allerdings  noch  bleiben,  da  die  Analysen 
vOn  Heintz  eitaen  Ueberschuss  von  1  p.C.  Schwefelsäure 
zeigen,  utid  ich  bedaure  daher  um  so  mehr,  nicht  auch  das 
lufttrockne  Salz  analysirt  zu  haben. 


XIL 

Beiträge  zwr  Kenntniss  der  Abietinsäure. 

Von 

Dr.  Eichard  L.  Maly, 

PriTatdocent  an  der  Uniyersilät  zq  Graz. 

(in.  Mittheilung.*) 
Das  Anhydrid  der  Abietinsäure. 

Ueber  das  Verhalten  des  krystallisirten  Abietinsäure- 
hydrats  in  höherer  Temperatur  habe  ich  schon  ein  paar  An- 
gaben gemacht.  Bei  100®  C.  bleibt  es  ganz  unverändert, 
und  giebt  auch  bei  höherer  Temperatur  kein  Wasser  ab, 
so  lange  nicht  durch  zu  andauerndes  Erhitzen  bei  gleich- 
zeitiger Gelb-Braunförbung  eine  Zersetzung  eintritt.  Rasch 
geschmolzen,  namentlich  im  Kohlensäurestrom  hält  die  Säure 
eine  über  den  Schmelzpunkt  gehende  Erhitzung  ohne  Ver- 
änderung aus. 

Man  kann  demnach  durch  Erhitzen  die  Krystalle  nicht 
vom  Hydratwasser  befreien. 

Ich  habe  also  die  Erledigung  dieser  Frage  auf  dem 
entgegengesetzten  Wege  versucht,  wobei  mir  Beobachtungen 
zu  Statten  kamen,  die  mich  schon  früher  die  Vermuthung 
aussprechen  Hessen,  dass  die  krystallisirte  Abietinsäure  in 
dem  Darstellungsmateriale,  dem  Colophonium,  gar  nicht  vor- 
handen ist,  sondern  sich  erst  durch  Wasseraufnahme  aus 
demselben  bilde. 


*)  Ans  den  Sitzungsberichten  der  Kais.  Akad.  der  Wissenseb.  zu 
Wiei^.  Üeber  die  früheren  Mittbellungen  des  Verf.  9^  dies,  Journ, 
8«,  111  und  92,  !.  ' 
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Colophonium  in  gewötnlichem  Alkohol  gelöst,  setzt  im 
verBchlossenen  öefässe  nach  einiger  Zeit,  etwa  einigen 
Wochen»  krystallinische  Krusten  von  Abietinsätire  ab;  ver- 
setzt man  die  alkoholiöche  Lösung  in  der  Wärme  mit  Waöser 
bis  zur  Trübimg,  eo  erBcheinen  die  glänzenden  spitzigen 
Blättchen  der  Abietineäwe  meist  in  eiiiigeti  Stunden.  Be- 
reitet man  aber  die  Lösung  des  Colophoniums  mit  absolu- 
tem Alkohol  und  lässt  ebenfalls  verschlossen  stehen,  so  be- 
kommt man  auch  nach  Monaten  keine  Krystalie. 

Weiter  ist  hier  zu  berücksichtigen  die  Darstellung 
der  krystallißirten  Säure  *J,  bei  der  die  Ausbeute  reichlicher 
ißt  wenn  der  Alkohol  nur  etwa  70  p.C,  hält^  und  mit  deui 
Colophonium  mehrere  Tage  (bis  8)  in  Berühruog  ist  Des- 
halb haben  die  älteren  Darsteller  bei  rascher  Arbeit  so  er- 
bärmlich wenig  von  ordentlich  krystallisirter  Säure  aus  dem 
Colophonium  gewonnen,  während  bei  dem  früher  beschrie- 
benen Verfahren,  obwohl  man  durch  dass  Abpreßsen  u.  s.  w. 
Verlust  erleidet,  leicht  80  p.C.  rein  weisser  Säure  resultireu. 

Zur  quantitativen  Feststellung  der  Wasser  aufnähme 
wurde  klares  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Colophonium 
in  einem  BechergläBchcn  mit  Alkohol  von  80  p,C.  übergössen, 
gelöst  und  mit  ein  paar  Tropfen  Wasser  milchig  getrübt. 
Sobald  die  Masse  krystallinisch  geworden  war,  wurde  sie 
erst  über  Schwefelsäure,  dann  im  Wasserbade  getrocknet, 
bis  sich  das  Gewicht  durch  mehrere  Tage  nicht  mehr  än- 
derte.    Dabei  gaben: 

1)  1,5535  Grm.  Colophonium  1,615  ürm.  Krystalie, 

2)  0,8345      „  ,  0,862      „ 

oderi 

1.  2.  MfUel 

Zunalime:     3,81  p.C.     3,19  p.C.    3,50  p.C, 
d,  h,  96,50  TL  ergänzten  sich  zu  hundert  m 

Die  Abietinsäure  ist,  wie  durch  die  doppelte  Reihe  ihver 
Salze   nachgewiesen  wurde  (dies.  Journ.  92,  1)  eine  zwei- 
basische Säure;  ziehen  wir  von  ihrer 
|b  Formel  =  -eaHß,»,  j 

^m  1  Molekül  Wasser  ab  =        U|  O  '  | 

^1     so  bleibt 


^«iHßjt^i 


•)  Erste  Mittheilung. 
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als  das  Anhydrid  übrig,  nnd  diese*  brauchte,  tnn  in  die 
krystallieirte  Säure  mberßiigeht«! ,  also  H2O  aufzunehmen 
3,82  p,C\  Zunahme,  was  mit  dem  Mittel  obiger  Versuche 
genau  genug  stimmt.  Diese  Uebereinstimmung  »eigt,  wie 
fast  zum  grdsäten  Theil  daß  reine  Colopboniura  aus  dem 
Anhydrid  der  Abietinsäure  besteht 

Die  ÜmwaTidluiig  des  Anhydrids  kann  man  auch  eebr 
schön  auBßerhalb  des  Laboratoriums  beobaebten.  An  Fich- 
ten-Lerchbäumen  n.  s.  w.  findet  man  oft  spontan  frisch  auB- 
gefloBseneß  Harz  als  ganz  klare,  stark  lichtbrechende,  fast 
farblose  Tropfen  perlschnurartig  über  einander  an  der  Borke 
haften»  Erst  »ind  sie  weich  in  b^'olge  einer  geringen  als 
Lösungsmittel  wirkenden  Menge  ätherischen  Oeles,  nach 
einigen  trockenen  Tagen  werdefi  sie  fester.  Im  Anglist 
vorigen  Jahres  habe  ich  viele  solche  durcb  die  heisse  Zeit 
begünstigte  Harzausschwitzungen  beobachtet,  sie  blieben 
längere  Zeit  gleich,  wiM^den  höchstens  etwae  consistenter. 
Nun  kamen  einige  Regentage,  und  darauf  hatten  alle  diese 
bellen  Tropfen  ihr  Aussehen  verändert,  waren  schnecweisa 
geworden,  aussen  rauh  von  hervorstehenden  Ery  stall  spitzen 
und  durch  und  durch  zu  einer  Krystalbnasse  erstarrt;  sie 
waren  aus  dem  Anhydrid  in  Abietinsilurehydrat  überge- 
gangen. 

r  Eigenschaften  ond  Analyse  des  Anhydrids* 

I  Reines  Colophoninm  bietet  die  Eigenschaften  de«  An- 
hydrids dar;  noch  besser  die  vorerwähnten  farblosen  Harz- 
ansBchwitzungeo.  Dieselben  wurden  in  grosserer  Menge 
gesammelt,  im  Wasserbade  erwärmt  zur  Verflüchtigung  des 
ätherischen  Oeles,  bis  die  Masse  nicht  mehr  an  Gewicht 
verlor.  'So  Set  das  Anhydrid  ein  gelbes  sprödes  Ijdares  Harz, 
das  sich  in  Alkohol,  Actber,  Chloroform  u.  s.  w.  leicht  löst, 
und  ans  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  milchig 
gefällt  wird.  Zwischen  90—100^  C.  ist  es  schon  weich,  bei 
100'^  dickflüssig,  auch  nachdem  das  ätherische  Oel  ganz 
entfernt  ist,  zum  Unterschiede  von  der  krystallisirten  Säure^ 
die  100**  C.  ohne  Vcrandening  auBbäli,  und  erst  bei  160^  C 
schmilzt 

Bei  Behandlung  mit  Alkalien,  oder  beim  Versetzen  der 


I 
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^Ikohdiscben  Lö^uiig    mit;  M^talkakeji' bildet!    älc^    «i^^r 

Wasöeranfhahtne  iA)ierthöaitiriB=SÄlae.    '  »: 

Folgende  Zähleta  sind  das  Mittel  aus  *#töi  Verbrönnirti- 

g^n,  von  detoeta  die  eine  mit  dem  Hln^e  *ron  'Pirms  Abies,' 

die  rindete  mit  -dem  von  PütUs  LiMit  aüBg^fftbit  wurde: 

Ber^cbnet.  Oeftinde^. 

4^   44       80,7*        ,.  .:  80^23              : 

H    (j2         9,48  9,87 

^     4_^     V9     J_^  9,90 

iQd,oö       "^  100,00?) 

Es  wurde  hifert)ei  etwas  m  Wefftig  Kolbftenstoff  tmd  bu 
viel  Waöserfitoff  gefunden,  und  sE^'äf  d'etfhfalt',  weil  e»  "kaum 
gelingt,  ganz  teines:  Anhydrid  im  satiamehi,  immer  Enthält 
eis  Hcth»  etwas  Abietins&ure,  «dte  sieh  nooh  vieftmetirt  beim 
Zutritt  nur  gerinnt*  Menge  Feuchtigkeit. 

Man  sieht  auB  dem  Vorherigeto,  die  iVöftwr  des  Colopho- 
Minms,  d.  h.  der  aus  AhieÜneen  nach  Verletzung  des  Stammes 
atisfliesselndeto  und  /dann  »tfr  Veiflüriitigting  «de»  ätherischen 
Oeles  g^dmiokeneh  Horemanse  ist  eine  weseiitlich  andere, 
und  namentiich  ^viel  eitafachete  als  maü  bisher  a^natniii.  Es 
ist  nieht  ein  Geiiti^ffige  vOn  mehreren  isomeren  Säitt*en  (Sif- 
vin-,  Binin-  und  Pitiffarsfitore**)  nebst  noch  indiflferenteh  Har- 
zen, »onä^rli  besteht  der  überwiegehdi^n  Hauptiiiame  nadh 
(üb^  90  p.c.)  atiÄ  deto  Anhydrid  döf  Abietins&ure. 

Es  Wa/r  nbd  ist  Hoch  imaier  eine  'fiir  die  Pflamsenphy- 
eridogie  teteresB)Eint^  Frage:  diä  Bildung  von  Harzen  aus 

*)  Die  Substanz  war  .aschefrei. 

•*)  Die  Silvinsäure  von  Unverdorben,  Rose  etc.  war  unvoll- 
ständig gereinigte  A'blctins^ure  1.  c.  'ly&  Pmnsäure  ist  jedes  matc- 
riefllc  Substrat  entzogen;  etc  solfte  atmorpfh,  d^ln  ^oflopftiönium  äfarilieh 
«ein,  einen  niederen  Schmelzpunkt  besittien  etc.  und  war  -jeadr  rDbeil 
des  Colophonium«,  der  sich  euer  st  mit  wenig  kaJitom  Alkohol  .aus- 
ziehen liess  (Unverdorben).  Diese  zeigt  alles,  dass  sie  nichts 
anderes  war,  als  wirkliches  Colophonium,  also  Anhydrid,  auf  das  der 
wasserhaltige  Alkohol  hoch  nicht  verändernd  ein  gewirkt  hat.  Wurde 
nun  die  angebliche  Pininsäure  mit  Alkalien  behandelt  oder  tiiH'MFe- 
taUsalzen  zusammengebracht,  so  erhielt  man  Kiedens^hlä/ge  von  un- 
reinen abietinsauren  Salzen,  ^ie  man.i^unmit -defo  ebenfalls  unreinen, 
sogenannten  sylvinsauren  isomer  hielt.  Die  Pininsäure  ist  demnach  zu 
streichen.  Die  Pimarsäure  habe  ich  noch  nicht  in  Händen  gehabt, 
aber  nach  den  vorhandenen  Mittheilungen  seheint  sie  ebenfalls  nichts 
anderes  als-Abietinsäure  zu  sein. 


Ui 
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den  ätherischen  OeleD.   Mehrfach  haben  Chemiker  die  ver* 
Bchiedensten  Oxydationsmittel  auf  ätherische  Oele  einwirken 
lassen,  aber  ahne  das  gewünschte  Resultat»  d.  h.  die  Ueber- 
fühmng  in  Harzsäuren  zu  erreichen.   Wie  wir  erst  gesehen 
haben»  kommt  es  aber   im  Pflanzenleibe  der  Coniferen  gar 
nicht  zur  Bildung  von  einer  HarzBäure,   sondern  diese  Bil- 
tdung  bleibt  beim  Anhydrid  stehen;   insoweit  ist  also  obige 
Frage  zu  modificiren.     Aber   auch   die  Bildung  des  Anhy* 
,  drids  ist  bei  weitem  nicht  so  einfach,  als  gewisse  Gleichun- 
Jigcn  es  ausdrücken  sollen,  die  eine  ganz  einfache  Oxydation 
darstellen*  Man  hatte  dabei  immer  die  alte  unrichtige  For- 
mel ^joHaßOf   fiir  die  aus  dem  Colophonium  sich  bildende 
Säure  im  Auge,   welche  gerade   den  doppelten  Kohienstoff- 
gehalt  von  1  Molekül  Terpentinöl  enthält;  fl 

,  2€ioH|.  +  30— e^^H^oOs  +  H^O.  ^ 

f        Da   die  Säure    des   Coniferenharzes,    respective    deren 
Anhydrid  aber  nicht  €20  auch  nicht  hI'^jo)  enthält,  so  muss 
wohl  dieser  Vorgang  der  Harzbildung  in  den  Pflanzen,  wenn  ^ 
er  überhaupt  vorkommt,  ein  complicirterer  sein.  | 

Ein  Versuch,  der  am  meisten  hierher  gezogen  zu  wer- 
den vcrtlient,  ist  die  bekannte  Verharzung  von  Terpentinöl 
in   dünneren  Schichten,  wenn  diese   längere  Zeit   der  Luft 
ausgesetzt  werden.    Ich    Hess   also  rectificirtes  Terpentinöl 
in  flachen  Schalen  durch  einige  Wochen  der  Luft  ausgesetzt 
Die  zäh  und  gelbbraun  gewordene  Masse  wurde  mit  Wasser      , 
bis  zur  Verflüchtigung   alles   noch   vorhandenen   Oeles  ge-  fl 
kocht  und  hatte   nach   dem  Schmelzen   im  Wasserbade  (es 
wurde  darin   dickflüssig  wie  das  Anhydrid)   ganz  das  Aus- 
sehen   von  Colophonium.     Trotzdem    gelang  es    mir    nicht,  fl 
Äbietinsäurekrystalle  daraus  zu  gewinnen.   Das  Wasser,  mit 
dem  die  Harzmasse  gekocht  worden  war,  enthielt  reichlich 
Ameisensäure »   die  w^ohl  denselben  Ureprung  hatte,  als  die, 
.welche   Redtenbacher    im    gährenden   Kiefernadelreisig 
auffand. 

Diese  Versuche    habe    ich    vor    einiger   Zeit    in  Prof. 
Oottlieb's  Laboratorium  in  Graz  ausgeführt  fl 
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XIII. 

Untersuchungen  über  die  Abietinsäure. 

Van 
Dr.  Eichard  L.  Maly. 

(IV.  Mittheilung.) 

Abietinsäure  -  Aethyläther. 

In  meiner  ersten  Abhandlung  habe  ich  gezeigt,  dass 
man  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  alkoholische 
Lösung  der  Abietinsäure  keinen  Aether  bekommt,  gleich- 
gültig ob  man  in  die  kalte,  oder  in  die  warme  Lösung  lei- 
tet Ich  habe  auch  erwähnt,  dass  man  ölige  Tropfen  aber 
spärlich  erhält,  wenn  man,  während  die  gewöhnUche  Aether- 
mischung  destillirt,  statt  Alkohol  eine  solche  Lösung  von 
Abietinsäure  nachfliessen  lässt.  Allein  bald  wird  dabei 
schweflige  Säure  in  solchen  Strömen  entwickelt,  dass 
man  die  Operation  unterbrischen  muss. 

Hingegen  setzt  sich  Jodäthyl  mit  abietinsaurem  Silber 
leicht  und  glatt  um.  Jodäthyl  wurde  mit  Aether  verdünnt, 
und  dann  das  von  Alkohol  noch  feuchte  abgepresste  abie- 
tinsäure Silber  stückweise  zugesetzt.  Die  ersten  Partien 
des  Silbersalzes  lösen  sich  auf  in  den  dem  Jodäthyl  zuge- 
setzten Aether,  nach  wenigen  Minuten,  beginnt  die  Einwir- 
kung, es  scheidet  sich  Jodsilber  aus,  und  die  Flüssigkeit 
erwärmt  sich.  Nach  24  Stunden  wurde  abfiltrirt,  und  die 
goldgelbe  Flüssigkeit  im  Wasserbade  abgedampft.  Es  blieb 
eine  gelbliche  sehr  klare  Substanz,  die  bei  100°  dickflüssig 
war,  wie  Kartoflfelsyrup ,  dann  einen  angenehmen  harzig 
ätherischen  Geruch  besass.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nahm  sie  eben  noch  den  Eindruck  des  Fingernagels  an. 
In  Wasser  unlöslich,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether 
und  Aetheralkohol.  Zur  weiteren  Reinigung  wurde  das 
Ganze  aus  dem  letztgenannten  Lösungsmittel  mit  Wasser 
ausgefällt,  die  ausgeschiedenen  ölig -harzigen  Tropfen  in 
Aether  gelöst,  und  abgedampft.  Diese  Operation  wurde, 
um  zu  sehen,  ob  sich  die  Zusammensetzung  des  Körpers 
ändere,    mehrere   Male  vorgenommen;    sie   blieb    constant 

Jonrn.  t  ptakt  Chemie,    ZC7I.  3.  \.(^ 
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Analyse  L  ist  von  der  Substäriz,  nachdem  dieses  Ausfällen 
2  Mal,  und  Analyse  IL,  nachdem  es  4  Mal  vorgenommen 
war. 

I  0,2120  Grm.  Substanz  gaben  0,607  Grm.  -GOa  und 
0,1873  Grm.  HaO. 

IL  0,2255  Grm.  Substanz  gaben  0,6470  Grm.  €»2  und 
0,1995  Grm.  HjO. 

In  100  Theiten: 

•6     78,09  78,24 

H       9,82  9,8S 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  aber  nicht  dem 
neutralen  Abietinsäure-Aether ,  ^i%B^iiG2H.^)2^i ,  den  man 
nach  der  Reaction  erwarten  sollte,  und  welcher  verlangt 
■G  79,12  p.c.  und  H  9,88  p.C,  sondern  einem  Äether,  der 
noch  ^H20  mehr  enthält,  also  dem  Körper  €44H62(^2H5)205 
+iÖ2^;  dieser  verlangt: 

•e    78.15  p.c. 
H      Ö,90   „ 
was  mit  den  Analysen  übereinstimmt.    ' 

Die  Eigenschaften,  wie  sie  oben  angegeben  würden, 
iiaben  sich  nach  dem  JReinigen  um  nichts  geändert 

Der  Abietinsäure-Aether  lässt  sich  nicht  unzersetzt  de- 
stilliren;  er  zerlegt  sich  dabei  in  einen  kohlenstoffreicheren 
IJlörper  und  Wassertröpfchen,  ohne  einen  weseptliclien  keh- 
ligen tlückstand  zu  lassen. 

Abietiiisätire-Glycörin  (Abietin). 

Reibt  man  Abietinsänre  und  Glycerin  zusammen,  und 
erhitzt  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  etwa  200^  so  schmilzt 
die  Abietinsäure  als  gelbbraune  Schicht  über  dem  Glycerin 
ohne  sich  zu  mischen,  während  das  Glycerin  nur  Spuren 
der  Harzsäure  aufnimmt 

Vermischt  man  eine  concentrirte  alkoholische  Abietin- 
säurelösung  mit  Glycerin,  so  bekommt  man  eine  klare  Flüs- 
sigkeit, die  nach  etwa  14  Tagen  im  kalten  Raum  kleine  zu 
Krystallen  erstarrende  Tröpfchen  absetzt.  Diese  krystalli- 
nische  Ausscheidung  dauert  eine  Weile  fort 

Trennt  man  durch  Filtration  und  wäscht  mit  wenig 
kaltem  Wasaer,  so  bekommt  man  eine  schneeweisse  schöne 
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Ery&tftllniässe.   Schmelzpunkt  125®.  In  Alkohol  und  Aether 
löslich,  abef  nicht  ümkrystalfisirbar. 
^  Analyse. 

0,2575  Grm.  Substanz  gab^fü  0,7117  Gnn.  Kohlensäure 
und  0,2140  Grm.  Wasser. 
In  100  Theüen: 

Gefunden.       Berechnet  für 

e     76,38  75,71 

H       9,23  9,04 

Diede  Verbindung  deutet  sich  auf  sehr  einfache  Weise. 
Die  Abietinsäure  ist,  wie  ich  früher  durch  die  doppelte  Reihe 
ihrer  Sake  nachgewiesen  habe,  eine  2  basische  Sänre;  ihre 
Atomigkeit  ist  nicht  bekannt,  aber  jedenfalls  bei  der  Grösse 
des  Moleküls  grösser  äh  2.  Nehmen  wir  sie  2  basisch  und 
4  atomig: 

so  ist  -GifHeoÖ  ein  vor  der  Hand  nicht  weiter  auflösbares 
4  atomiges  Badical.  Tritt  nun  die  Abietinsäure  mitGlycerin 
in  Verbindung,  so  wird  sie  wegen  ihrer  höheren  Atomigkeit 
mehrere  Moleküle  Glycerin  vereinigen,  d.  h.  sich  von  einem 
Polyglycerinalkohol ,  wie  solche  uns  Lourenzo*)  kennen 
gelehrt  hat,  ableiten. 

Der  Triglycerinalkohol,  der  durch  Condensation  von 
3  Molekülen  Glycerin  und  Elimination  von  2  Molekülen 
Wasser  entstanden  ist,  ist: 

Substittiiren  wir  für  4  Atome  des  typischen  Wasserstoffs 
das  4 atomige  Radical  der  Abietinsäure,  so  bekommen  wir 
den  Körper: 

(€3H5)3      )  • 

dessen  empirische  Formel  ^53H76d8  ist,  wie  sie  aus  dem 
Versuch  abgeleitet  wurde  und  mit  den  analytischen  Zahlen 
übereinstimmt.     ^ 

Es  bleibt  mir  nun  für  ein  anderes  Mal  zu  untersuchen, 

*)  Compt.  read.  t.  52,  p.  359  u.  dies.  Journ.  83,  :^45. 
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ob  man  durch  Zersetzung  dieses  Glycerids,  den  Triglycerin- 
alkohol,  wie  ihnLourenzo  kennen  gelehrt  hat,  abzuschei- 
den im  Stande  ist. 

Abietinsaures  Anilin  und 

Abietinsauren  Harnstoff  darzustellen  gelang  nicht 

Einwirkaug  von  Kalihydrat  auf  Abietiusäure. 

Wird  Abietinsäure  mit  Kalilösung  gekocht,  so  löst  sie 
sich  erst  auf,  und  wenn  die  Lösung  concentrirter  geworden 
ist,  scheidet  sich  eine  Kaliumverbindung  in  Flocken  aus, 
die  entweder  noch  die  ursprüngliche  Säure  oder  einen  wenig 
veränderten  Körper  enthält;  sie  wurde  nicht  weiter  untersucht. 

Schmilzt  man  Abietinsäure  mit  Kalihydrat  in  einer 
Silberschale,  so  ballt  sich  die  Säure  zusammen,  vertheilt 
sich  aber  bei  mehr  Hitze  und  genügendem  Umrühren  mit 
dem  Kali.  Mit  Wasser  behandelt  löst  sich  die  Masse  unter 
Zurücklassung  eines  braunen  Pulvers,  das  ein  in  Wasser 
lösliches  Kalisalz  ist  (von  der  beim  Lösen  entstandenen 
concentrirten  Kalilauge  aber  nicht  aufgenommen  wird).  Die 
alkalische  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt 
gab  nur  wenig  Harzflocken  und  wurde  der  Destillation  un- 
terworfen. In  der  übergehenden  sauren  Flüssigkeit  war 
namentlich  Propionsäure  nachzuweisen. 

Wie  mir  die  schöne  Untersuchung  von  H las i wetz  und 
Barth*)  bekannt  wurde,  welche  durch  Schmelzen  mit  Kali 
aus  dem  Guajakharz  und  später**)  auch  aus  dem  Drachenblut 
und  dem  Benzoeharz  Protocatechusäure  darstellten,  habe  ich 
den  Versuch  wiederholt  aber  ohne  einen  der  Protocatechu- 
säure ähnlichen  Körper  oder  diese  selbst  zu  bekommen. 
In  der  letzt  bezeichneten  jüngst  erschienen  Arbeit  der  ge- 
nannten Forscher  fand  ich  auch  eine  diess  bestätigende  Be- 
merkung, denn  sie  sagen :  „Verschmilzt  man  in  dieser  Weise 
(mit  Kali)  Harze  von  der  Natur  des  Colofoniums,  so  erhält 
man  fast  die  ganze  Masse  nach  dem  Absättigen  wieder.'* 


•)  Sitzungsber.  der  Akad.  d.  Wissensch.  zi^  Wien.  Bd.  49.   Dies. 
Journ.  90,  449. 

♦*)  Sitzungsber.  der  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  Bd.  51.   Dies. 
Journ.  93,  121. 
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Hydrabietinsänre. 

Die  Abietinsäure  ist  eine  sehr  kohlenstofifreiche  und 
sauerstoffarme  Säure ,  dass  ich  "wohl  Ursache  hatte  zu  glau- 
ben, bei  Einwirkung  eines  kräftig  reducirenden  Körpers 
wie  des  Wasiserstoffs  in  statu  nascendi  werde  durch  weitere 
Beschränkung  des  Sauerstoffgehaltes  eine  Spaltung  eintreten. 
Allein  die  Reaction  war  eine  andere. 

Abietinsäure  wurde  in  Alkohol  unter  Zuhtilfenahme  von 
Wärme  gelöst  und  Natriumamalgam  in  kleinen  Portionen 
zugesetzt.  Ohne  Zugiessen  einer  anderen  Säure  war  die 
Einwirkung  merklich  lebhaft.  So  wie  durch  neuen  Amal- 
gamzusatz keinö  Einwirkung  mehr  bemerkt  wurde,  stellte 
man  das  Ganze  in  die  Kälte. 

Es  beginnt  dann  in  der  Regel  bald  eine  KrystsUisation 
indem  sich  an  den  Wänden  des  Kolbens  und  der  Ober- 
fläche des  Quecksilbers  lange  seidenglänzende  Nadeln  ab- 
setzen. Ist  die  Lösung  recht  concentrirt,  und  hat  man  in 
die  Kälte  gestellt,  so  erstarrt  bald  die  ganze  Flüssigkeit 
über  dem  Quecksilber  zu  einem  Brei  solcher  Nadeln.  Be- 
-sonders  schöne  Gruppen  mehre  Linien  langer  Nadeln  be- 
kommt man  bei  langsamem  Abkühlen. 

Die  Krystalle  wurden  abfiltrirt  und  mit  kaltem  Alkohol 
gewaschen.  Sie  waren  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  Säuren 
schieden  aus  ersterer  Lösung  eine  Harzsäure  in  Flocken  ab. 
Beim  Verbrennen  blieb  kohlensaures  Natrium  zurück. 

Zur  Darstellung  der  freien  Säure  wurde  durch  Fällen 
mit  Bleizackerlösung  ein  Bleisalz  •  dargestellt  und  dieses 
nach  dem  Abpressen  zwischen  Papier  unter  Alkohol  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab 
bei  "freiwilligem  Verdampfen  an  der  Luft  weisse-fettglän- 
zende  Blättchen. 

Analysen. 

L'  0,321  Grm.  Substanz  gaben  0,294ö  Grm.  Wasser  und 
0,9178  Grm.  Kohlensäure. 

n.  0,2885  Grm.  Substanz  gaben  0,2705  Grm.  Wasser 
und  0,8245  Grm.  Kohlensäure. 

in.  0,3313  Grm.  Substanz  gaben  0,3055  Grm.  Wasser. 


150  Maly:    Uoiersucliaiigen  üb^  ^iß  Abie^nsänre, 

DIess  giebt  in  100  Tbmlen; 

L  n.  in.  Mittel. 

•6     77,99        77,94  —  77,97 

H     10,19        10,41  10,24  10,28 

O     11,92        11,65  —  11,78 

Diese  procentische  Zagammeneetzung  entspricht  aber 
einem    Körper   mit    dem    anstehenden    Atonienverhältniss, 

welcher  verlangt: 

^     44  78,10 

H      6S  10,05 

-9^       5  U,8$ 

100,00 

Pie  Ab^etiQS^i^re  ist  dernnf^di  durch  diri3cte  Aufnahme 
von  2H2  in  eine  neue  Säure,  diß  w  Uyi^rahietimüun  nennen 
wollen,  übergegangen. 

Sie  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich,  kryQtallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  den  er- 
wähnten glänzenden  Blättchen  bis  auf  den  letzten  Tropfen, 
giebt  am  Platinblech  verbrannt  die  gewöhnlichen  harzigen 
Dämpfe  und  verbrennt  ohne  Rückstand.  Schmelzpunkt: 
nach  3  Versuchep  im  Paraffinbade  beginnt  die  Hydrabietin- 
säure  bei  140 — 145®  ?u  schmelzen,  ist  aber  erst  bei  160® 
flüssig*). 

Ihre  Basicität  (2)  hat  sich  gegen  die  Abietinsäure  nicht 
geändert. 

Hydrabietimaures  Natrium,  "G^iSf^e^s^^s  +  aq. 

Dieser  Körper  ist  schon  bei  der  Darstellung  der  Abie- 
tinsäure beschrieben.  Nimmt  man  die  sejdeglänz^ndeij  Na- 
deln aus  der  Flüssigkeit,  so  verwittern  sie  r^sch,  uijd  wenn 
sie  noch  kaum  lufttrocken  sind,  haben  sie  schon  ihren  vollen 
Glanz  eingebü^st  und  sind  unansehnlich.  Im  lufttrocknen 
Zustande  enthalten  sie  noch  eine  bestimmte  Menge  Wasaer. 
Sie  umzukrystalHsiren  gelang  nicht. 

I.  0,5788  Grm.  lufttrockne  Substanz  verloren  bei  100^ 
0,0383  Grm.  Wasser,  in  100  Theilen: 


*)  Bezüglich  des  Schmelzpunktes  der  Abietinsäure  muss  ich  meine 
frühere  Angabe,  die  auf  einem  Versehen  beruht,  zurücknehmen;  sie 
beginnt  (ebenfalls  im  Paraffinbade)  bei  i29^  zu  schmelzen  und  ist  bei 
circa  iW  flüssig. 
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berechnet  fiirj^f^^^^**'"-     g"        g^f^^^ß^B 
IL   0,5405  Grm.  bei  100®  getrockneten  Salzes  gaben 
0,1110  Grm.  schwefelsaures  Natrium. 
Für  ^44H68Na,-05 

becec^net.  Gefunden. 

6,39  p.c.  Na.  6,65  p.C.  Na. 

Demnacl^  ist  das  lufttrockene  schon  verwitterte  hydra- 
bietinsj^i^re  Natrium:  -G^^H^ßN^Og  +  SHa^ ,  das  bei  100® 
getrockfiete  Sal?  ist  wasserfrei. 

Hydrabietimaures  Silber. 
Lässt  sich  durch  Doppelzersetzung  von  hydrabietinsau- 
rem  Natrium  und  salpetersaurem  Silber  als  weisser  amorpher 
Niederschlag  darstellen.  Wird  beim  Reiben  elektrisch,  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  kaum  löslich  und  lässt  sich  in  seinen 
Eigenschaften  vom  abietinsauuren  Silber  nicht  unterscheiden. 

HydrqhieUn$aure$  Calcium. 
Wird  als  weisser  flockiger  Nieder8chl9,g  erhaUen,  wann 
man  die  mit  Ammoniak  nßutralisirte  Säure  mit  Chlorcal- 
ciumlösung  f&Ut    In  Alkohol  ziemlich  löslich,  von  Wasser 
daraus  fällbar. 

Hydrabietmsaures  Blei.     Weisser  flockiger  Niederschlag. 

Die  Angjyse  dieser  Salze  führt  zu  keinem  Resultat, 
weil  bei  dem  verhältnissmässig  hohen  Molekül  die  hinzu- 
getretenen 2H2  keine  solqhe  Differenz  im  Metallgehalt  zwi- 
schen diesen  und  den  abietinsaure;Q  Salzen  ausmachen,  dass 
dieselbe  nicht  vollständig  innerhalb  die  analytischen  Fehler 
fiele.  So  verlangt  das  hydrabietinsaure  Calcium  ^.B.  5,65  p.C. 
Calcium,  das  abietinsäure  5,63  p.C.  etc. 

Gefällt  wird  die  wässrige  Lösung  des  hydrabietinsauren 
Natriums  noch  von  salpetersaurem  Quecksilber(oyydul)  weiss, 
beim  Jochen  unter  Graufilrbung.  Mit  Sublimat  bekommt 
man  eine  opalisirende  Flüssigkeit. 

Einwirkung  von  Ptiospliorclilorid  auf  Abietinsäure. 

Trockene  Abietinsäure  und  Phosphorchlorid  wirken  zu- 
san[imengebracht  ^n  wenigen  Secunden  ohne  ausser©  W^rme 
a\if  eji^iander  ein. 


152  MaJy:    Untersuchungen  über  die  Abietinsäure. 

Eine  grössere  Quantität  von  beiden  wurde  in  einer 
Porcellanschale  zusammengerieben,  und  nachdem  sich  in 
Kurzem  das  Ganze  unter  Braunfärbung  und  schwacher  Er- 
wärmung verflüssigt  hatte,  in  eine  Retorte  gebracht. 

Erst  entwickelt  sich  von  selbst  Chlorwasserstoff;  bei 
später  eingeleiteter  äusserer  Erwärmung  ging  die  Gasent- 
wickelung noch  längere  Zeit  gleichförmig  fort.  Erwärmt 
man  in  diesem  Stadium  nicht  sehr  vorsichtig,  so  schäumt 
die  Masse  und  steigt  unfehlbar  über.  So  wie  die  Gasent- 
wickelung nachlässt,  destillirt  Phosphoroxychlorid.  Darauf 
muss  man  die  Temperatur  bedeutend  steigern,  und  es  de- 
stillirt dann  als  dritte  Phase  der  Operation  langsam  ein 
dickes  Oel  von  unangenehmen  lauchartigem  Gerüche  über. 

Diese  ölartige  Flüssigkeit  wurde  zur  Reinigung  in 
warmem  Alkohol  gelöst,  mit  Wasser  ausgefällt,  über  Chlor- 
calcium  gestellt  und  destillirt. 

Ein  guter  Theil  destillirte  zwischen  295  und  303®  über 
als  erste  Fraction;  darauf  stieg  das  Quecksilber,  und  ob- 
wohl das  Thermometer  eine  Theilung  bis  350®  hatte,  reichte 
es  doch  zur  Bestimmung  der  Siedepunkte  der  folgenden 
Fractionen  nicht  aus.  Es  wurde  noch  eine  Reihe  von 
Fractionen  dargestellt,  die,  bei  je  höherer  Temperatur  sie 
destillirten ,  desto  dickflüssiger  waren.  Im  übrigen  waren 
ihre  Eigenschaften  einander  sehr  ähnlich,  sie  stellten  schwach 
weingelbe  sehr  klare  Flüssigkeiten  dar,  die  nun  den  lauch- 
artigen Geruch  verloren  hatten,  vielmehr  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  einen  schwachen,  bei  höherer  einen  stärkeren 
angenehmen  aromatischen  Geruch  besassen. 

Es  wurden  im  Ganzen  sieben  Fractionen  gewonnen. 
Keine  derselben  enthielt  Chlor.  Sie  wurden  einzeln  wieder- 
holt über  Chlorcalcium,  Kalihydrat,  und  um  Spuren  von 
Sauerstoff,  die  ihnen  hartnäckig  anhafteten,  wegzubringen, 
über  Natrium  rectificirt.  So  gereinigt  gingen  sie  bis  auf 
den  letzten  Tropfen  unverändert  über. 

Die  Garantie  für  ihre  Reinheit,  die  ich  durch  ihre  Siede- 
punkte nicht  zu  controliren  vermochte,  weil  diese  zu  hoch 
lagen,  musste  ich  durch  viele  und  zahlreiche  Analysen  der 
einzelnen  Fractionen,  vor  und  nach  ihrer  Rectification,  oder 
durch  allenfalls  nothwendig  gewordenes  nochmaliges  Destil- 
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liren    zu   erreichen    suchen.     Dadurch   bin   ich  endlich   zu 
folgenden  Resultaten  gelangt. 

Sämmtliche  Oele  waren  Kohlenwasserstoffe.  So  lange 
sie  noch  nicht  vollständig  durch  mehrfache  Rectification 
über  Natrium  gereinigt  waren,  wurden  sie  nach  kurzem 
Stehen  ohne  ihre  Klarheit  oder  ihre  Zusammensetzung  merk- 
lich zu  ändern  grün  bis  blaugrün.  Diese  Färbung  ver- 
schwand nicht  im  Dunkeln,  wohl  aber,  wenn  man  sie  auf 
200®  erhitzte  oder  wenn  das  Oel  destillirt  wurde. 

Diese  Kohlenwasserstoffe  enthalten  noch  sämmtlichen 
Kohlenstoffgehalt  der  Abietinsäure  -644,  und  den  Wasserstoff 
in  dem  Maasse  um  H2  abnehmend,  je  höher  die  Fraction  isti 

Bekanntlich  steigt  der  Siedpunkt  bei  homologen  Körpern 
für  ein  Plus  von  ■GH2  um  ein  gewisses;  er  ändert  sich  aber 
auch  oft  constant  für  ein  Ein-  oder  Austreten  von  €  oder 
H2.  Nach  Kopp  lassen  sich  die  Siedepunkte  vieler  Sub- 
stanzen berechnen,  wenn  man  annimmt,  dass  ein  Mehrgehalt 
von  n.-G  den  Siedepunkt  erhöhe,  ein  Mindergehalt  von 
n.-G  erniedrige,  und  umgekehrt  ein  Mehrgehalt  von  n.H 
denselben  erniedrige,  ein  Mindergehalt  von  n.H  ihn  erhöhe. 

Diess  zeigt  sich  nun  auch  regelmässig  bei  der  ganzen 
Reihe  der  hier  zu  besprechenden  Kohlenwasserstoffe,  freilich 
habe  ich  das  Plus  des  Siedepunktes  für  — H2  nicht  zu 
eruiren  vermocht,  was  um  so  interessanter  gewesen  wäre, 
als  diess  ein  Beispiel  abgegeben  hätte,  wie  sich  die  Diffe- 
renzen bei  so  hohen  Molekülen  verhalten,  ob  da  ein  Aus- 
tritt von  H2  den  Siedepunkt  um  ebenso  viel  zu  erhöhen  im 
Stande  ist,  als  bei  Substanzen  von  weniger  complexer  Zu- 
sammensetzung. Ich  werde  mich  bemühen,  diess  gelegent- 
lich nachzutragen. 

Man  kann  sie  nicht  zum  Erstarren  bringen.  Giebt  man 
sie  in  eine  an  ein  Glasrohr  angeschmolzene  Kugel,  die  in  mit 
Aether  getränkte  Baumwolle  gewickelt  ist,  und  lässt  nach 
wiederholtem  Befeuchten  der  letzteren  einen  kräftigen  Luft- 
strom darauf  wirken,  so  werden  die  sämmtlichen  Oele  fest, 
so  dass  man  das  Gefäss  umkehren  kann,  erstarren  aber 
nicht  krystallinisch. 

Für  sämmtliche  Kohlenwasserstoffe  schlage  ich  der  Ein- 
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fachhßit  halber  den  Ns^men  Abietme  vor,  uncj  bezeichne  die 
einzelnen  mit  a-,  ß-,  y-  etc.  Abieten. 

L  a-Abieten,  €|4H6o. 

Dajaus  bestf^nd  etwa  ein  Drittel  »äjnnitlicber  Kohlenr 
Wasserstoffe,  es  ist  der  TheiJ  der  säuerst  bei  etwa  295 — 303^ 
überging.  Weingelb^  Flüssigkeit  von  schwach  aromatischem 
Gerüche,  wie  alle  folgendep.  In  Italtem  Alkohol  schwer,  in 
heissem  leichter,  sehr  leicht  in  Aetber  oder  Aetber  b^^ltep- 
dem  Alkohol  lösUph.  Wird  aus  letzterer  Lösung  von  Wasser 
außg^iHUt.  Wenig  schwerer  als  Walser,  n^acht  auf  Papier 
eine^  Fleck  wie  ätb^risch^^  OeJ.  I^ös^  Hfifze,  z.  B.  Colo- 
fonium  auf  ui^d  schmeckt  harzig-balsamisch. 

Es  fluorescirt  wie  alle  übrigen.  Bei  durchgehendem 
Lichte  ist  es  weipgelb,  bei  auffallepdem  bläulich ;  ähnlich  bläu- 
li^bgrün  erscheint  ein  in  die  Flüssigkeit  geleiteter  Strahlen- 
kagel.  Efitwirft  man  mittelst  eines  Glasprismas  auf  einer 
weisse»  Wand  von  Papier  auf  gewöhnliche  Weise  ein 
^pectruna  ijnd  fährt  dann  mjt  der  in  einem  kleinen  Gl^se 
befipdlichen  Bubstanz  längst  des  Spectrums  hin,  so  sieht 
man,  wenn  man  an  das  violette  Ende  des  Spectrums  gelangt 
iat,  dieses  verlängert :  der  ultraviolette  Theil  wird  ein  gutes 
Stück  dem  A^ge  als  bläulicher  Streifen  sichtbar. 

Noch  schöner  ist  die  Erscheinung,  wenn  man  an  der 
weissen  Wand  einen  schmalep  Streifen  mit  dem  Kohlen- 
wasserstoff bestreicht,  und  nun  so  das  Spectrum  darauf 
fallen  lässt,  dass  ein  Theil  des  letzteren  längst  der  bestri- 
chenen Stelle,  ein  anderer  Theil  darüber  oder  darunter  fällt. 
Es  ist  dann  ersteres  Bild  viel  verlängert,  gut  um  die  Hälfte, 
bis  circa  zu  jener  Gruppe  der  ultravioletten  Fraunhofer - 
sehen  Linien,  die  S tokos  mit  P  bezeichnet  hat. 

Demnach  sind  alle  die  Erscheinungen  am  Abieten  in 
derselben  Intensität  wahrzunehmen,  die  zuerst  S tokos  an 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  so  schön  demon- 
strirt  hat. 

Apajyse. 

L  0,2175  Grm.  Substanz  gaben  0,751  Gri».  Kohlensäure 
niÄ^  0499  Qm.  W^ssw, 
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n.    0,2070  Grm.  Sub«tans5  gaben  0,6833  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1915  Grm.  Wasser. 
Dies?  ^iebt  in  100  Tbeilen: 

Berechnet.  Gefunden. 

«.  2. 

^u     89,80  89,65        90,02 

HgQ      lQ,gQ  10,ie        10.27 

100,00 

a-Bromabieten. 

Stellt  nian  a-Abieten  unter  einer  Glasglocke  mit  Brom 
zusammen,  so  werden  dessen  Dämpfe  vom  Abieten  lebhaft 
absorbirt.  Man  erhält  eine  dunkelgrüne  Masse,  aus  der 
beim  Erwärmen  im  Wasserbade  viele  Bromwasserstoflfnebel 
entweichen,  während  die  Substanz  selbst  spröde  wird. 

Ein  besseres  Resultat  qrhält  man,  wenn  man  das  Abieten 
in  Aether  lÖÄt  qnd  langOÄm  Brom  ziiseti^t,  \)i^  die  Farbe 
des  letzteren  deutlich  ist.  Man  schüttelt  dann  mit  gelöstem 
kohlensauren  Natriun),  pipetirt  die  ätherische  Schicht  ab 
und  verdampft  die  goldgelbe  Lösung  erst  an  der  Luft,  dann 
im  Wasserbade. 

Dunkelgelbe-bräunlichgelbe  ^rupdicke  Flüssigkeit,  die 
sich  mit  Alkalien  nicht  m^hr  entfärbt  und  ^pbw^oh  aix>ma- 
tisch  dem  Stemanis  ähnlich  rieht.  Fluoreßcirt  wie  diß  Mutti^i^'r 
Substanz,  aber  schwächer. 

Von  verschiedpußn  Darstellu^i^en  gafeen: 

I.  0,442  Grm,  Substanz  Q,2jL8  GrPd,  Bromsilber  und 
0,035  Grm.  Silber. 

II.  0,3752  Grm.  Substanz  0,19j50  Grm.  Bromsilber  ui>4 
0,0075  Grm,  Silbßr. 

Dißss  zeigt,  das9  0s  ß\n  Gpnaeinge   war  vo»  ZißLOJa,  und 
3  fach  g^bromtem  Abißten. 
In  100  Theibp: 

^   ßßfwpdew.   ^  -e^fHssBr,  will  €44H57Br3  will 

27,20  p.c.  Br.  23,61  p.C.  ßr.     21 ,45  p.C.  Br.    29,09  p.C.  Br. 

Di^  eipQ  Bestimmung,  ^m  ^ipem  Gehj^U  von  3Br  ent- 
ijpricht,  z^igt  wohl  dafür,  ^^^  mm  i?ß  mit  Substitutippg- 
pro4l»cten  und  picht  Brpmür^p,  die  dppph  Ad4itio^  en^ptf^p- 
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n.   ß-Abieten,  •644H58. 

Scheint  sich  in  sehr  kleiner  Menge  gebildet  zu  haben. 
Die  Fraction  2  war  ein  Gemenge  von  a-  und  ß-Abieten. 
Ich  kann  dafür  keine  genügende  Analyse  beibringen. 

m  Y-Abieten,  €441156. 

Dieselben  Eigenschaften  wie  a-  und  ß-Abietin,  nur  etwas 
dickflüssiger. 

Analyse. 

1)  0,246  Grra.  Substanz  gaben  0,814  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2105  Grm.  Wasser. 

2)  0,2413  Grm.   Substanz   gaben   0,2073  Grm.  Wasser. 
In  100  Theilen: 


Berechnet. 

Gefunden. 
1.               2. 
90,24  verunglückt 
9,50        9,55 

-G44       90,41 
H56        9,59 

IV.  8-Abieten,  -6441154. 
Fraction  5  bestand  daraus. 

Analyse. 
0,2000  Grm.  Substanz  gaben  0,1655  Grm.  Wasser  und 
0,663  Grm.  Kohlensäure. 
Für  100  Theüe: 

•644       90,72  90,40 

H54        9,28  9,19 

Sämmtliche  Kohlenwasserstofl^e  zeigen  auch  noch 
Fluorescenz  beim  Verdünnen.  Ich  habe  mit  8-Abieten  einige 
Versuche  darüber  gemacht.  Wurde  ein  Tropfen  desselben 
zunächst  zur  leichteren  Lösung  mit  etwas  Aether  gemischt, 
und  dann  mit  viel  Alkohol  verdünnt,  so  war  die  Fluorescenz 
des  hineingeschickten  Strahlenkegels  nicht  nur  nicht  gerin- 
ger, sondern  viel  grösser,  er  leuchtete  dann  mit  prachtvoll 
himmelblauer  Farbe.  Nun  wurde  der  Versuch  quantitativ 
vorgenommen.  Ein  Tropfen  Abieten  wurde  zunächst  auf 
einen  halben  Liter  mit  Alkohol  verdünnt;  davon  100  CG. 
genommen,  diese  wieder  verdünnt  u.  s  f.  Die  Erscheinung 
schien  gar  nicht  mehr  abnehmen  zu  wollen,  erst  nachdem 
eine  Flüssigkeit  erreicht  war,  die  einer  Verdünnung  des 
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Tropfens  Abieten  auf  24  Liter  Alkohol  entsprach,   war  die 
Fluorescenz  entschieden  schwächer. 

Sieben  Tropfen  Abieten  wogen  0,2230  Grm.,  daher  ein 
Tropfen  0,03186  Grm.  Vierundzwanzig  Liter  Alkohol  von 
0,8050  spec.  Gew.  sind  gleich  19,320  Kilogrm.  Daraus  er- 
ergiebt  sicli,  dass  in  der  noch  deutlich  fluorescirenden  Flüs- 
sigkeit bit^Vf^^^I  enthalten  war. 

Besonders  schön  war  die  Erscheinung,  wenn  sie  in 
einem  verfinsterten  Zimmer  vorgenommen  und  das  Licht 
von  einem  Heliostaten  aus  auf  die  Linse  von  nicht  zu  klei- 
ner Brennweite  geworfen  wurde. 

Bei  Ersetzung  des  Sonnenlichtes  durch  das  Licht  eines 
brennenden  Magnesiumdrahtes,  konnte  man  auch  Fluorescenz 
beobachten,  aber  sie  schien  schwächer. 

Bei  dieser  Gelegenheit  wollte  ich  auch  sehen ,  wie  weit 
sich  mit  dem  gewöhnlichen  Repräsentanten  eines  schön 
fluorescirenden  Körpers,  dem  sauren  schwefelsauren  Chinin, 
die  Verdünnung  treiben  lässt. 

2  hübsche  Kry stalle  sauren  schwefelsauren  Chinins,- 
0,226  Grm.  schwer,  wurden  in  destillirtem  Wasser  gelöst. 
Die  Farbe  des  erleuchteten  Kegels  war  der  des  Abieten- 
versuchs  sehr  ähnlich.  Bei  einer  Verdünnung  auf  27  Liter 
war  sie  schon  sehr  schwach,  eben  noch  gut  bemerkbar.  Da 
enthielt  die  Flüssigkeit  ttA^^*®'»  ^Iso  die  mehr  als  5  fache 
Menge,  welche  von  Abieten  zu  etwa  demselben  Grade  der 
Erscheinung  nöthig  ist. 

Setzte  man  dann  zu  dieser  Lösung  des  sauren  schwe- 
felsauren Chinins  noch  ein  paar  Tropfen  verdünnter  Schwe- 
felsäure, so  schien  die  Fluorescenz  von  Neuem  aufzuleben 
und  man  erreichte  dann  wieder  dieselbe  Grenze  des  Ab- 
nehmens  bei  einer  Verdünnung  auf  432  Liter.  Diess  ent- 
sprach einem  Verhältniss  von  1  Theil  Chininsalz  auf  fast 
2  Millionen  Theile  Wasser. 

In  einer  schon  schwach  fluorescirenden  Lösung  von 
Abieten  konnte  durch  Säurezusatz  keine  Verstärkung  mehr 
hervorgebracht  werden. 
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V.  e-Abieten. 

Dieser  Name  bleibt  reservirt  für  den  Körper  -644052. 
Er  scheint  sich  in  sehr  kleiner  Menge  gebildet  fctt  haben. 

VI.  C-Abieten,  •e44H5o. 

Die  Fraction  6   bestand   nach  mehrmaligef  Reinigung 
daraus. 

Analyse. 

0,2252  Grm.  Substanz  gaben  0,7509  Örm.  Kohlensäure 
und  0,1780  Grm.  Wasser. 
In  100  Theilen: 

Berechnet.        Gefunden. 
€44     91,35  91,12 

H50      8,65  8,79 


Die  Art  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
Abietinsäure  scheint  der  Erklärung  für  den  ersten  Moment 
fast  Schwierigkeiten  bieten  zu  Wollen.  Während,  wenn  kein 
Chlorid  entsteht,  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
eine  Säure,  Wasserstoflf  und  Sauerstoff  gewöhnlich  in  dem 
Verhältniss  austreten,  wie  sie  Wasser  bilden,  treten  die  bei- 
den Elemente  hier  in  einem  anderen  Verhältniss  aus  z.  B.: 

«44H60  =  -e44H6405  -  (H4  +  O5). 

Diess  wäre   nur  dann   erklärlich,  wenn  zugleich  freies 
Chlor  auftreten  würde,   die  Zersetzung  also  z.  B.  nach  fol-' 
gendem  Schema  abliefe: 

•e44H6405  +  5PCI5  =  ■e44H6o  +  4HC1  +  öPOCla  +  6C1, 
oder  für  y-Abieten: 

«44H64O5  +  5PCI5  =  ■e44H56  +  8HC1  +  5POCI3  +  2C1. 
Um  nun  ein  solches  Freiwerden  von  Chlor,  das  schon 
an  und  für  sich  unwahrscheinlich  war  zu  prüfen,  wurden 
bei  einer  neuen  Darstellung  die  sich  von  Anfang  an  ent- 
wickelnden Gase  durch  ein  System  kleiner  mit  Kalkmilch 
beschickter  Woulf  scher  Flaschen  geleitet  üüd  die  Flüssig- 
keit derselben  dann  nach  dem  Eindampfen  auf  unterchlorig- 
touten  resp.  chlorsauren  Kalk  untersucht;  alleim  beim  Ueber- 
giessen  dieser  Salzmasse  mit  Schwefelsäure  konnte  kein 
ChJorgeruch    und    beim    Glühen    kein    sich    entwickelnder 
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Säuerstoff  nächgewiösen  werden.  Siö  bestarid  blös  Aus  ÖWöt- 
calcium  und  Kalkliydrat 

Es  ist  demnach  nur  möglich,  eine  glatte  JErklärung  Air 
diese  Einwirkung  zu  bekommen,  wenn  man  annimmt,  dass 
immer  auf  2  Moleküle  Abietinsäure  10  Moleküle  Phosphor- 
chlorid eingewirkt  haben. 

Gehen  wir  vom  8-Abieten  aus,  so  finden  wir  hier  ganz 
einfach : 

2(^44H6405)  +  IOPCI5  =  2-e44HM  +  IOPOCI3  +  20HC1. 

Wir  können   nun  annehmen  >    dass  sieh  statt  2-6441154. 

(d.  i.   2  Moleküle  8-Abieten)   2  Moleküle   solcher  Abietene 

bilden  ■,  von  denen  das  eine  um  2H  mehr ,    das  andere  um 

2H  weniger  enthält,  dann  sind  y-  und  s-Abieten  entstanden : 

2(€44H6405)  +  IOPCI5  =-e44H52+644H56+  10POGl3-h20HCh 
Y-Abieten.  e-Abietiu. 

Ebenso  werden  zugleich  entstehen  ß-  und  ^-Abieten: 

2(€44H6405)  +  IOPCI5  =  •e44Hse  +  ^^^^i^  +  lOPOClg 
{;-Abieten.   ß-Äbieten. 

+  S0HC1  etc. 
Damit  erklärt  sich  der  ganze  Vorgang  in  genügend  ein- 
facher Weise,  bei  dem  auch  keine  Nebenproducte  auftreten, 
bis  auf  etwas  kohligen  Rückstand,  der  in  der  Retorte  bleibt. 


lieber  einige  geitieiiisame  Eigenthfimlichkeiteii  gewisser 
Harzsäuren. 

In  dem  System,  wie  es  die  modisrrie  Chemie  äiizubäuön 
sieh  bemüht,  und  zum  Theil  schon  aufgebaut  hat,  liegt  gär 
kein  Moment,  das  uns  veranlassen  konnte,  von  „Härzsäureh** 
als  einer  etwa  gemeinsam  abgegrenzten  Gruppe  chemischer 
Substanzen  zu  sprechen.  Wenn  ich  diess  dennoch  thue, 
geschieht  es  mehr  im  Bewusstsein  der  physiologischen  Zu- 
sammengehörigkeit der  mit  diesem  Namen  bezeichneten 
Körper. 

Dass  decidirt  gewisse  Verschiedenheiten  unter  ihnen 
(ich  spreche  nur  von  den  wenigen  bessei*  stüditteti)  hörtschen, 
lässt  uns  schon  das  Vorhalten  derselben  zu  verdünnten  Säu- 
ren entnehmen;  mehrere  von  ihnen,  3a\a^Y^">  Q»Q.\xsOc^^i&s^^ 
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säure,  die  Säure  des  Turpethharzes  spalten  sich  in  Zucker 
und  einen  anderen  Körper,  manifestiren  sich  also  als  Glu- 
coside.  Sie  sind  zugleich  verhältnissmässig  sauerstoffreich; 
andere  z.  B.  Abietinsäure,  Guajakharzsäure  spalten  sich 
nicht  in  dieser  Weise. 

1)  Ich  führe  nun  hier  zunächst  eine  geraeinsame,  wie 
es  scheint  der  Beachtung  entgangene  Eigenschaft  an,  weil 
ich  glaube,  dass  sie  für  die  Deutung  phytochemischer  Pro- 
cesse  gewisser  Organismen  von  Bedeutung  sein  wird. 

Von  allen  den  oben  genannten  Pflanzensäuren,  also 
namentlich :  Jalappin-,  Convolvulin-,  Turpethinsäure,  Abietin- 
und  Guajakharzsäure  findet  sich  keine  als  solche  in  ihrer 
Mutterdrogue.  Es  fehlen  allen  die  Elemente  des  Wassers,  in 
Folge  deren  Aufnahme  sie  erst  Säuren  darstellen. 

Für  die  Abietinsäure*)  habe  ich  diess  speciell  nachge- 
wiesen. Das  Harz  der  Coniferen  ist  ein  neutraler  Körper 
(Abietin-Anhydrid)  der  unter  sehr  auffallenden  Erscheinun- 
gen Wasser  aufnimmt,  sei  diess  auf  der  Borke  der  Bäume 
aus  der  feuchten  Waldluft,  sei  es  bei  der  Darstellung  der 
Abietinsäure  aus  dem  Colofonium  in  Berührung  mit  dem 
wasserhaltigen  Alkohol.  Das  Harz  wird  sofort  eine  Masse 
von  Krystallen,  ein  Vorgang,  den  ich  1.  c.  quantitativ  ver- 
folgt habe. 

Das  Convolvulin,  das  Harz  der  Wurzel  von  Convolvulus 
Schiedeanns,  und  das  Jalappin,  der  Hauptbestandtheil  des 
Scammoniums,  gehen  unter  Wasseraufiiahme  (beim  Kochen 
mit  Alkalien)  in  Säuren:  Convolvulin-  und  Jalappinsäure 
über.  Die  Wasseraufnahme  macht  nach  Mayer**),  von 
dem  die  Untersuchung  über  diese  beiden  Substanzen  her- 
rührt, 1^  H2t>  aus,  was  aber  für  die  hier  zu  erörternde 
Thatsache  von  keinem  Belang  ist.  Also  Convolvulin  und 
Convolvulinsäure,.  Jalappin  und  Jalappinsäure  verhalten  sich 
ebenfalls  wie  Anhydrid  und  Säure. 

Dasselbe  gilt  vom  Turpethharz  ***)  aus  Ipomoea  Turpe- 
thum.     Auch   dieses   (Turpethin)   geht   nach  ausdrücklicher 


*)  III.  Mittheilung. 

••)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  88,  121;  95,  129. 
*•*)  iSpirgatis,  dies.  Journ.  92,  97. 
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Bemerkung  des  Verf.  unter  Wasseraufnahme  in  eine  Säure 
—  Turpethsäure  —  über. 

Für  die  Guajakharzsäure,  welche  Hlasiwetz  aus  dem 
Guajakharze  dargestellt  hat,  habe  ich  in  der  Abhandlung 
keine  ausdrückliche  diess  bezügliche  Bemerkung  getroffen, 
aber  die  Darstellung,  bei  der  man  mit  Kalkmilch  eine  halbe 
Stunde  kocht,  scheint  diess  sehr  wahrscheinlich  zu  machen. 

Qenau  dasselbe  habe  ich  auch  vom  Santonin  (Santonsäure) 
zu  sagen,  einer  Harzsäure,  die  in  ihrem  Verhalten  gegen 
einige  Reagentien  viel  Aehnlichkeit  mit  der  Abietinsäure 
zeigt 

2)  Bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  die  Säuren  in 
alkoholischer  Lösung  entstehen  keine  zusammengesetzten 
Aether,  sondern  neue  Säuren:  Convolvulinol- ,  Jalappinol-, 
Turpethol-,  Sylvinolsäure.  (Letztere  aus  der  Abietinsäure 
1.  c.)  Aus  Santonin  entsteht  unter  diesen  Umständen  eben- 
falls eine  Säure  von  rother  Farbe,  die  mit  Alkalien  gelbe 
Verbindungen  giebt.  (Nach  einer  von  mir  begonnenen  und 
nicht  weiter  fortgesetzten  Untersuchung  des  Santonins  vor 
mehren  Jahren.)  • 


Die  Krystallform  der  Abietinsäure. 

Die  Abietinsäure  krystallisirt  sehr  leicht  aus  verschie- 
denen Medien,  namentlich  Alkohol,  Holzgeist  etc.  Man  be- 
kommt unter  allen  Umständen  Krystalle,  die  dünne,  spitze 
Blättchen  darstellen.  Sehr  rasch  gelingt  die  Krystallisation 
wenn  man  die  concentrirte  warme  alkoholische  Lösung  der 
Abietinsäure  mit  so  viel  Wasser  tropfenweise  versetzt,  dass 
eine  bleibende  Trübung  entsteht.  In  kurzer  Zeit  erstarrt 
der  grösste  Theil  zu  einer  Krystallmasse ,  worin  matt  zwar 
oft  ziemlich  grosse  aber  doch  unvollständig  ausgebildete 
Blättchen  bekopimt.  Die  scheinbar  besten  bekam  ich  noch 
als  ein  Bindfaden  mit  dem  einen  Ende  in  eine  concentrirte 
Lösung  der  Substanz,  mit  dem  anderen  in  Wasser  gehängt 
wurde.  Von  diesen,  die  übrigens  mit  den  auf  vorige  Weise 
dargestellten  ganz  übereinstimmten,  war  Herr  Prof.  v.  Lang 
so  gütig,  eine  Untersuchung  vorzunehmen  und  mir  folgendes 
mitzutheilen : 

Jonm.  /.  pnkt,  Cbaate,    XCVhJ,  \\ 
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„DJjB  kjpyatftHqgmphi^h^  Vert^lt?iisi|e  diese?  g?ibi?t;aije 
lassen  sich  nicht  vollkommen  besti^iijQen ,   ^  4w  Kryitalle 
llersellsi^iii  pur  ^Is  Sp^tz^i^  beob^^litet  ^vfef den,  diß  pii^  ihrem 
breite^  Ende  ipAmef  ^ufgewaahs^n  sind.    I^iesa 
ßp^tajfin  i^erd^n  gebildet  yon  fft|[if  Flächen,  a,  m, 
Hi  ff'»  Pt  yon  4^pen  die;  vier  ef^teft  tÄ^geI^ti4, 
q  und  a*  ab^  a^nandef  pm'^)lß]i  sind.   Die  letz- 
teren ^we^  Fläche|i  h^rrfp^ep  sq  yor,   daas  die 
Krystftlle  m^i^t  sehr  di^ii^e  P^tt^P  ßipd?  t^Qb- 
achtet  Wttrdöft  4}?i  Wfii^Cil-. 
am=^    47®    0' 
(in  =  131?  50' 
fIP  «    6?«    0' 

mc  ;^  104®    0'  (W?  3§'  Wpc^neO 
im:   =  193^  30'. 
vejche  jedoch  niefet  piit  grosser  Q^en^igfeeit  eQ1fxß^B/^n  Ti^eiv 
den  kpnx^ten.    Au^  denselb^p  steint  h^rvorai](gehqp ,  dft^P 
die^e  I^ryst^Ue  in  da6|  triklif)}6ict^e^  ^ystepi  gehöre^),   diesel- 
ben sind  doppeltbrejQhendt  ^^d  Iß^'^   d^rqb  di<^  Fischen 
a,  a*  betrachtet  eine  optische  Axe  am  Ran4§  d^  (je&iicbt9* 
feldes  erkennen;   die  optischen  Hauptschnitte  der  Fläche  a 
liegen  unsymmetrisch  gegen  den  Umriss  dieser  Fläche." 
Graz,  im  Juni  1865. 


XIV. 

Ueber  die  qualitative  Trennung  von  Arsen- 
saure und  arseniger  Säure  mittelst 
Schwefelwasserstoff. 

Von 
Dr.  med.  J.  C.  Lehmann  in  Kopenhagen. 

Alle  Mittel,  weWhp  vir  »ur  qu^Jitativen  Trwpung  y^n 
Arsensäure  \ind  ar^enig^r  Sl^^re  besitsein,  leiden  dm'an,  dA99 
ue  glicht  unter  aUeQ  Verbältni^ft^»  anwendbar  ninA  I>4s  Haupt-r 
«littd  i^tt  bekwntlioh  dw  sripeteraawr^  SUberoxyd,  dw  mit 
AsOa  einen  gelben  Niederschlag  und  mit  AsO«  einen  i^bv 
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1^8 
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ch^rakt^rietipctKj^  rothbr^nneii  Niederschlag  giebt.  Hat  man 
ein  Gemisch  von  AsOj  and  AsOa»  so  giebt  die -Silberlösung 
^eu  g^nz  gelben  Nie4erßchlag,  wenn  dio  M^ngQ  der  AbO^ 
iji^bt  Ö  p«C.  übersteigt;  in  diesem  Falje  kmn  man  jedoch 
po.ch  npt  ziemlich  grosser  Sicherheit  die  AbOj  nachweisen, 
4iirch  vorsichtigen  Zusatz  von  Essigsäure,  die  sehr  leicht 
4(13  gelb^  areepigsanre  Silbßroxyd  löst,  währeDd  daa  in 
Ilsijgsäure  schwerlösliche  arsenaaiire  Silberoxyd  zurückbleibt 
ala  kleine  rothbr^une  Flockan^  die  in  der  Flüssigkeit  herum- 
schwimmen. Enthält  daß  Gemisch  eine  grössare  Procent- 
i^nge  A0Q5,  so  wird  der  Niederschlag  mit  der  Silberlösung 
jjWBii  piehr  öder  weniger  röthltchen  Schimmer  haben,  und 
t)ei  Zusatz  von  Essigsäure  bleibt  eip  mehr  odar  weniger 
l^ejchlipher  rothbrauper  Niederschlag  zurück.  Die  Silber- 
.ösurig  i^t  somit  in  der  genannten  Beziehung  ein  sehr  wich- 
tiges Reagens,  das  zuverlässiger  ist  als  jedes  andere ^  aber 
ihre  Apweodbarkeit  beschränkt  sich  auf  mnfrak  Lösungen, 
L^a  beide  Silbersalze  in  >Säiiren  und  Alkalien  löslich  sind.  — 
l^ine  selbst  sehr  geringe  Menge  AsO;j  wird  man  bei  gleich- 
^^Jiiger  Gegenwart  von  AsOs  in  den  meisten  Fällen  erken- 
nen können  dadurch  ^  dass  AbOj  bekanntlich  das  Kupfer- 
oxyd in  einer  Lösung  von  Kupiervitriol  zu  rothem  Oxydul 
reduciren  k^nn,  welches  ausgctällt  wird,  eine  ziemlich  feine 
Baaction,  die  indess  nur  in  alka lisch eu  Lösungen  anwendbar 
ist,  die  keim  der  anderen  zahb'eichen  reducirendei^  Stoffe 
enthält,  und  nur  wenn  das  arsenigsaure  Salz  eine  alkalisebe 
Basis  hat  —  AsOs  kann  man  bei  gleichzeitiger  Gegenwart 
vop  AsOj  nachweisen,  selbst  wenn  es  sich  pur  um  eine  sehr 
geringe  Menge  der  ar^ten  handelt,  durch  ein  Ocmisch  von 
.^ipem  löslichen  Magnesiasalz,  Salmiak  und  Ammoniak,  wo- 
4urcb  basisches  arsen saures  Magnesia- Ammoniak  ausgefällt 
wird»  d^s  man  wiederum  mit  grosser  Leichtigkeit  von  dep 
episprechenden  Salzen  der  Phosphor-  und  Weinsäure  unter* 
fqbeidet,  wenn  man  den  Niederschlag  in  wenig  Salpeter- 
ßlk^xe  löst  und  Bilberlösung  und  Ammoniak  zusetzt.  Es 
tipd  jedoch  pur  die  in  Wasfier  töslichm  Salze  der  AsOß, 
welche  diöß^  Reaction  geben,  da  der  Niederschlag  von 
Säuren  gleich  gelöst  wird,  und  die  Gegenwart  eiper  zu 
grossen  Menge  freien  Alkalis  in  der  Lösung  eine  AuBfällun^ 
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von   Magnesiahydrat   bewirkt ,    wodurch    die  Reaction    ge- 
stört wird.  • 

Aus  dieser  DarsteDung  wird  hervorgehen,  dass  die 
Fälle,  in  welchen  wir  ein  Mittel  zur  Trennung  der  AsOs 
und  AsOa  vermissen,  namentlich  solche  sind,  wo  beide 
Säuren  in  einer  sauren  Lösung  enthalten  öder  mit  einer 
nicht  alkalischen  Basis  verbünden  sind.  In  diesem  Falle 
kann  man  mit  Vortheil  das  etwas  verschiedenartige  Verhalten 
des  Schwefelwasserstoffs  zu  AsOa  und  AsOs  benutzen,  in- 
dem dieser  bekanntlich  in  sauren  Lösungen  mit  AsOj  einen 
dunkelgelben  Niederschlag  giebt,  dessen  Bildung  augenblick- 
lich anfangt,  während  AsOs  einen  hellgelben  Niederschlag 
hervorbringt,  der  erst  nach  einiger  Zeit  sich  zu  bilden  an- 
fängt, und  dessen  Bildung  viel  länger  fortdauert  wie  die 
des  Niederschlags  von  AsSa.  Hätte  man  nun  eine  saure 
Lösung,  die  beide  Säuren  enthält,  könnte  man  also  erwar- 
ten, einerseits,  dass  SH  gleich  einen  Niederschlag  mit  der 
darin  enthaltenen  AsOs  geben  würde,  während  man  an- 
dererseits längere  Zeit  hindurch  einen  Niederschlag  erhalten 
würde,  als  wenn  keine  AsOs  zugegen  wäre.  Zur  ferneren 
Sicherheit  könnte  man  etwas  des  erstgebildeten  und  etwas 
des  zuletztgebildeten  Niederschlags  für  sich  aufsammeln, 
entschwefeln  und  in  Alkalisalze  verwandeln,  in  deren  Lö- 
sungen die  gewöhnlichen  Reagentien  dann  verwendbar 
wären«  Um  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  zu  prüfen, 
habe  ich  folgende  Reihe  von  Untersuchungen  angestellt. 

Erstens  versuchte  ich  die  verschiedenen  Zeitgrenzen 
zu  bestimmen  für  die  Ausfallung  der  AsOa  und  der  AsOs, 
wenn  sie  sich  jede  für  sich  in  sauren  Lösungen  verschiedener 
Stärke  befinden.  Ich  benutzte  hierzu  eine  durch  Kochen 
bereitete  Lösung  von  AsOa  in  salzsäurehaltigem  Wasser 
und  eine  Lösung  von  arsensaurem  Natron  (2NaO.HO.AsOi 
+  14  aq.)  in  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser.  Die  Stärke 
der  letzteren  wurde  immer  nach  der  Menge  der  in  dem 
Salze  enthaltenen  AsOs  berechnet,  um  dabei  Gleichartigkeit 
mit  den  Lösungen  der  AsOa  zu  erhalten.  Bei  den  Maass- 
angaben ist  die  zugesetzte  Salzsäure  mit  in  die  Berechnung 
gebracht. 
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Für  die  arsenige  Säure  wurden  folgende  Resultate  erlangt: 

In  eine  Lösung  Ton:  ^'^^  Ausfällung  durch  SH 

^  fängt  an:  hört  auf: 

1,060  Grm.  in  20  C  C.  Wasser  (5,3  p.C.)    augenblicklich  nach  25  Min. 
0,050     „      „        „             „        (tp.C.)             ebenso  ,.        5    „ 

0,005     „      „        „  „        (,'^  p.c.)     nach  ein  Paar       „        3    „ 

Secunden 
0.001     „      „        „  „        (5i<yp.C.)      nach  }  Min.         „        7    „ 

Für  die  Arsensäure: 

Tn  /»inn,.  T  Äo««.^  ^/v« .  ^  Wcisslichc   Gelbüchc     Gelbe 

In  einer  Losung  von.  Trübung:   Trübung:  Flocken: 

nach  nach  nach 

4,0  Grm.  in  10  CG.  Wasser  (40  p.C.)      %  Min.        4  Min.        5  Min. 
1,060  „      „    20    „  „        (5,3  p.c.)      1     „  3    „  5    „ 

0,300  „      „   20    „  „        (1,5  p.c.)       5     „  15     „  20    „ 

0,050  „      „    20    „  „        (JpC.)  6    „  13    „  25     „ 

0,010  „      „   20    „  „        (^V  p.c.)  10    „  -  45     „ 

0,005  „      „   20    „         „        (Ji  p.c.)       IJ  Stden.  —        4   erst  nach 

0,001,,      „20    „  „        (jiirP.C.)     2        „  —        (mehreren  St. ^ 

Die  Außföllung  der  Arsensäure  dauerte  in  allen  Fällen 
noch,  nachdem  der  Schwefelwasserstoff  mehrere  (über  3) 
Stunden  durch  die  Flüssigkeit  geleitet  war. 

Es  ergiebt  sich  hieraus  einerseits,  dass  die  sauren  Lö- 
sungen von  AsQs  selbst  bei  einer  sehr  bedeutenden  Con- 
centration  erst  nach  einigen  Minuten  anfangen  mit  SH  eine 
deutliche  gelbliche  Trübung  zu  geben,  während  andererseits 
die  sauren  Lösungen  von  AsOa  gewöhnlich  augenblicklich 
anfangen  einen  Niederschlag  zu  geben  und  sehr  verdünnte 
Lösungen  doch  immer  mehr  als  2  Minuten  früher  als  die 
stärkste  der  angewandten  Lösungen  von  AsOs.  Ebenso  geht 
aus  den  Tabellen  hervor,  dass  die  Ausfällung  in  der  stärk- 
eten  sauren  Lösung  von  AsOs,  die  ich  mir  auf  die  genannte 
Weise  verschaffen  konnte,  weit  früher  beendigt  war  als  so- 
gar in  der  allerschwächsten  Lösung  von  AsOs. 

Dfirauf  musste  ich  untersuchen,  inwiefern  dieselben 
Verhältnisse  sich  geltend  machen,  wenn  die  2  Säuren  sich 
gleichzeitig  in  einer  sauren  Lösung  befinden  in  verschiedenen 
Mengen. 

Ich  nahm  zuerst  eine  Lösung,  die  gleiche  Mengen  beider 
Säuren  (0,500  Grm.  von  jeder  in  20  C.C.  Wasser)  enthielt, 
und  leitet^  SH  durch,  der  augenblicklich  einen  Niederschlag 
gab.  N^ßhdem  der  SH  5  Minuten  durchgeleitet  war,  wurde 
der   Niederschlag    [d)    abfiltrirt,    und    öi\\x^\x    Äi^  Y^Nx^^ 
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dÄTÄtif  Tii'iedertim  8H  äö  MrüUt^n  hhidtirch  gelrft^t,  und 
det"  dadurch  öntetartden^  Niederßchlag  (&)  abiiltrirt^  endlich 
wutde  DOc'h  ein  paai*  Stunden  hindurch  SH  znm  Filtrate 
geleUet  und  anet  dieser  Niederschlag  (c)  auf  einem  ^iltrum 
gesammelt  Schön  durch  ilir^  physikalischen  Eigen  echaftaii 
aseigten  diese  3  Niederschläge  ©igenthüm liehe  Verschieden- 
heiten; Der  Niederschlag  a  war  es,  der  die  grösste  Menge 
ausmachte;  er  war  ganz  dnnkelgelh  und  mehr  groesflockig 
als  der  Niederschlag  f;,  dät  weniger  rffichlich  utld  Von  hel- 
lerer Farbe  war;  der  Niederschlag  c  endlich  war,  wenn  — 
auch  reichlich  doch  nicht  so  st»rk  wie  6«  war  feiner  nnjH 
ganz  ip*^eissgelb.  Schon  diese  EigenthÜmlichkeiteE  lieddeii 
vermuthen,  dass  ihre  chemische  Zusammensetzung  em& 
solche  war*  wie  sie  Bmn  müsste,  wenn  die  durch  diö 
erste  Versuchsreihe  gewonnenen  Erfahrungen  durch  diese 
zweite  Versuchsreihe  bestätigt  ^erdötl  sollten.  Die  Öewiss- 
heit  wttfde  tiun  aüfs  Vollständigste  durch  diö  folgeöde  AüÄ^ 
lyse  der  verschiedenen  Niedersdbläge  elteicht.  Nächdens 
diese  außgewaschen  israreti»  ftrurda  jedei-  föt  ^ch  itl  schwacher 
Kalilauge  gelöst  und  mit  Wismutho%ydhydtÄt  eiltäehwefelt- 
In  den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Löeting^n  Wui'den  hun 
diö  get^röhnlicheil  Reagentien  angeWafadt,  indem  kh  di« 
Vorsieht  hratiehte,  für  die  nölbigeri  KeutrftHfeationen  Essig- 
sänre  zn  beiintzen,  um  die  oiydirende  Etawil*küng  der  <te 
gewöhnlich  benutzten  Salpetersäurö  zii  tertteideifi.  E«  zeigt» 
sich  dann,  dass  die  Lööufig  des  Niederfechlagia  ä  aus  AsOg 
imd  einer  geritigöti  Menge  AsOj  böstand,  die  Ldsütig  d^ 
Niederschlags  6  eine  grössere  Menge  öotvobl  AsOa  Wie  A^ 
enthielt,  wogegen  die  Lösung  des  Niederschlags  c  nilr  AßO^  ^ 
enthielt  fl 

Eine  zweite  Lösung,  die  0.93  Grm.  AbO^  und  0,01  Grm. 
AsOö  in  20  CG.  salzsäürehaltigem  Wasser  enthielt,  WüMri 
darauf  anf  dieselbe  Weisö  behandelt  und  gab  ebenso  augö»^ 
blicklich  einen  Niederschlag.  Die  Lösung  des  Niederschlag* 
a  bestand  jetzt  allein  aus  AßO^,  die  Lösung  des  Nieder- 
schlags 6  enthielt  eine  reichliche  Menge  AsOj  ttnd  einö 
deutliche  Spur  tob  AsOg,  die  Lösnng  des  NJederschlagö  t 
dessen  Menge  niir  sehr  unbedeutend  war,  entbieK  nur  ÄsOir 
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Die  Niederschläge  iBeigtfeö  gan»  dieaelben  Versctiedenheiten 
wie  iifi  torigeh  Falle.  , 

Endlich  nahm  ich  eine  dritte  LcJsun|];:,  die  1,50  Qtta, 
AßOs  mit  0,01  Grm.  AsOa  (in  20  C.CJ  enthielt,  und  die  auf 
di«6elb6  Weiöe  tvie  die  2Wei  anderen  behandelt  wnrde^ 
mit  der  Anatiahme,  dasa  der  erste  Niederßfchlag  nur  während 
3  Min.  und  der  «weite  wähi-end  15  Min.  aufgesammelt  Wur- 
^ti\  eÄ  bildete  dch  augenblicklich  eiti  Niederschlag.  Det 
Niederschlag  a  war  nnr  in  Behr  geringer  Menge  ösugegen, 
die  beiden  anderen  sehr  reichlich.  Der  früher  beabachtete 
Farbenuntei'Bchied  ^at  aiteh  hier  deutlich.  Die  Lööung  von 
Q  enthielt  AaOa ,  vielleichl  mit  einer  sehr  schwacb^n  Spnr 
von  AsOa,  die  Lösung  von  6  viel  AsOg  mit  einer  Spnr  voil 
AftOi  und  die  Lösung  von  c  endilifch  nur  AsO^. 

In  allen  Fällen  zeigte  es  ftich  somit,  dasä  in  einer  ge- 
mischten Lösung  von  AsOa  und  AsOs  die  AsOj  gleich  ati- 
fing  Niederschlag  mit  8H  zu  geben  nnd  während  der  ersten 
Zeit  allein  ausgetollt  wurde,  während  die  AsO^  ^riäi  öpäter 
anfing  Niederschlag  zu  geben  und  anfangs  in  Verbindung 
mit  der  zurückgebliebenen  AsOs,  später  dagegen  allein  aus- 
gefüllt wurde.  Dieses  Verhalten  zeigte  sich  in  allen  Ver- 
suchen selbst  bei  den  gross ten  quantitativen  Verschieden- 
heiten in  der  ZusmniAeneet&ung  *der  Lösungen,  und  zwar 
80  contitant,  dass  man  dadurch  berechtigt  wird,  folgende 
SchlüBse  zu  ziehen,  ^^Itehd  für  Losungen,  deren  Concen- 
tration  sich  innerhalb  der  genannten  Grenzen  hält,  etwai 
das  man  ja  immer  selbst  beherrecheo  kann: 

1)  Wenn  eine  saure  Arsenikhl^^ufig  gleich  einen  Niederschlag 
mk  SH  (jiebt,  »Äti/i  die  luhitwhij  anßmjt  ^  oder  jedenfalls  vor 
dM  ZeitpnHkt4ß  bm  welchem  die  AsO^  anßiigt  Niederschlag  Mu 
geben^  »ha  in  dm  irsteu  2 — 3  MirmUn^  und  mmn  dieser  Niedtt" 
$€hlag  iine  dunkeigelbe  Fdrbmtg  hai^  dann  enthält  die  Lßsung  AsO^^ 
im  mtgey^ngesetztm  Falle  fucht,  ' 

2)  Wenn  das  Fi!ira(  von  diesem  Niedersthlage  ferner  noch 
Nieder schhig  ^iebt  nach  dem  Ztitpmkte,  au  tbehkem  alle  AsO^ 
au9gifälU  s^in  fhnsSg  uHd  dieser  Nieder&cAlag  eine  hellere  gelbe 
Fdfimng  hat,  wie  d€r  irste  und  ßiner  tsf  j  dünn  e^Uhäii  die  Lo- 
$u^  m^gleiek  AiOi, 

I       Vfüf  lauge  man  die  Zaleitttüg  toxi  Sä  töt\»\te\i  ^tä^> 
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um  sicher  zu  sein  dass  alle  AsOj  ausgeföllt  ist,  muss 
natürlicherweise  von  der  Concentration  der  Lösung  ab- 
hängen, und  kann,  wenn  diese  nur  bekannt  ist,  in  jedem 
Falle  annäherungsweise  bestimmt  werden  nach  den  oben 
gegebenen  Tabellen.  Um  der  Sicherheit  willen  würde  man 
wohl  am  besten  thun,  wenn  man  nicht  stärkere  Lösungen 
als  solche  von  5  p.C.  nimmt  und  die  Zuleitung  von  SH 
eine  halbe  Stunde  fortsetzt,  darauf  filtrirt  und  wiederum 
SH  zuleitet;  erhält  man  dann  im  Filtrat  wieder  einen  Nie- 
derschlag, so  wird  man  sagen  können,  dass  AsOs  zugegen 
war;  erhält  man  keinen  Niederschlag»  so  kann  keine  AsOs  in 
der  Lösung  sich  befunden  haben,  da  dieses  Oxyd  mehrere 
Stunden  hindurch  mit  SH  Niederschlag  giebt  Fernere 
Sicherheit  wird  man,  wie  früher  angedeutet,  erlangen  können, 
wenn  man  etwas  von  der  zuerst  ausgefällten  und  etwas  von 
der  zuletzt  ausgefällten  Schwefelverbindung  in  eine  Form 
überfahrt,  in  welcher  die  gewöhnlichen  Reagentien  auf  die 
2  Säuren  anwendbar  sind. 


XV. 

Darstellung  von  reiner  Aetzkali-  und 

Aetznatronlange. 

Von 
Dr.  Graeger. 

Es  ist  sehr  leicht,  die  kohlensauren  Alkalien  schwefel- 
säurefrei zu  erhalten,  schwierig  dagegen  salzsäurefrei.  Hat 
man  es  daher  mit  einem  kohlensauren  Alkali  zu  thun,  wel- 
ches soweit  rein  ist,  dass  es  nur  noch  kleine  Mengen  von 
Chlor  enthält  (was  sich  dadurch  erreichen  lässt,  dass  man 
zuvor  die  zweifach- kohlensauren  Verbindungen  der  beiden 
Alkalien  sich  bereitet  hat)  so  setzt  man  der  Auflösung  des- 
selben eine  entsprechende  Menge  kohlensaures  Silberoxyd 
zu,  erwärmt  damit,  filtrirt  und  macht  das  Filtrat  alsdann 
auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  gebrannten  Marmor 
ätzend.    Da    man    die  Lauge  nicht  durch  Papier  filtriren 
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kann,  oline  dasß  sie  nicht  eine  mehr  oder  weniger  dunkel-* 
gelbe  Farbe  anni^hme,  so  bediene  ich  mich  Bchon  seit  län* 
gerer  Zeit  eines  Filtere,  welches  aus  Marmor  besteht  und 
in  folgender  Weise  hergerichtet  wird.  In  die  Oeffoung  öines 
GlastrichterB  lege  ich  zunächst  einige  Stückchen  groben 
Msnnors  und  auf  diese  feineres  Pulver  detiselben  Materials 
und  ßpüle  so  lange  mit  destillirtcra  Wasser  ab,  bis  dieses 
alles  Feinere  fortgenommen  hat  und  klar  abfliestt.  Hierauf 
giesst  man  die  Lavige  in  den  Trichter,  zuletat  den  kohlen- 
sauren Kalk;  man  hält  während  der  Arbeit  den  Trichter 
gutbedeckt,  die  Filtration  geht  ungemein  rasch  von  Statten 
und  man  erhält  eine  vollkommen  wasserhelle  und  farb- 
lo§e  Lange.  Der  Rückstand  im  Trichter  lässt  sich  mit  al- 
ler Bequemlichkeit  vollständig  auswaschen  und  man  hat 
nicht  dep  kleinsten  Verlust.  Dass  das  Aetzkali  dem  Mar-;  i 
mor  Kohlensäure  entziehe,  hat  man  unter  den  gegebenen 
Verhältnissen  nicht  zu  fürchten.  Beiläufig  sei  noch  bemerkt, 
dass  die  gelbliche  Färbung,  die  eine  in  einem  eiserueu 
Kessel  eingekochte  Lauge  zeigt,  gewöhnlich  und  haupt- 
fiächlich  von  snspendirtem  Eiaenoxydhydrate  herrüht,  die 
man  wegnimmt,    wenn   man    die  alsdann  freilich   nicht   zu 

tke  Lauge  durch  gepulverten  Marmor  filtrirt. 
XVL  1 

Darstellung  von  übermangansaurem  Kali, 

Von  \ 

Dr    Graeger.  ■ 

Zur  Darstellung  dieses,  für  die  Maassanalyse  so  wich- 
tigen und  unentbehrlichen  Präparate  besitKen  wir  verschie- 
dene Vorschriften,  unter  welchen  die  von  'W^öhler  ange- 
gebene und  nach  Gregory  abgeänderte  die  beste  ist; 
daa  von  Böttger  empfohlene  Verfahren  ist  im  Allge- 
meinen dasselbe,  nur  dass  er  die  Löfiuug  der  Schmelze, 
bevor  er  Bie  aur  Kryatallisation  eindampft,  mit  einem  Strom 
von  Kohlensäuregas  behandelt,   um  daa  itciie  '&.Ä\  m  'üh^v 


170       OfH^^i    Darsl^Iaft^  von  übörtoaujön^aurem  Kall, 


fÄch^kohleüftfttires  Sä)z  üu  vörwandeln,  welches  nicfht  «ein» 
s^tieiid  dttf  die  etttötütideiie  üebennftnganB&ure  ciö- 
wIAt-  Bei  allen  dtesötl  Voröchriften  bedient  man  sich  döö 
BrailtiÄt^infl,  eine*  MateTials,  welchee  in  seiner  Zusammeii* 
neütniig  d^  gröisteii  ÖchwÄnkittigett  unteriiegt  HierittiB 
^giebl  Bich,  dn^B  atieb  jet^e  Voi^schriften  fiur  relativ  diö 
i*icM|feii  Mengenverhältnifisö  der  dabei  in  Anwendung  kotil^ 
metrdfeti  Köi*pef  aüödtücke^n.  Detitl  es  dürfte  ötir  eeltöii 
gelingeti,  &ich  abeolut  reinen  Pyrolilsit  tu  verschaffen,  wie^^ 
andererseits  es  auch  Schwierig  ist  detlBelben  au  einem  nn-^  ™ 
ftihlbÄfen  Pulter  zU  ierreibeö*  Diesen  beiden  Umständätt 
iflt  ÖS  h&npfsäcbifeh  2ftizuB6hTeiben ,  das«  die  Reenltate  bei 
der  Bereitung  d^^  Cbamäleon§  so  öehr  tersöhieden  augfi^llen. 
Ich  hlibe  daher  bei  der  Daretellutig  dr-6  übermanganaanren 
KirirJö  Ächön  länget  den  Btäünet^iii  auögeßchlossen  und  be^  M 
diette  mich  »tatt  seiner  des  Äogenannten  rothen  Mailgftn-  ™ 
oiiydä  (Mti^Oi)  T^rie  man  es  dureh  Glühen  Vön  kohlen-' 
s*nr<^m  Mangänoxtditl  erhält.  Die»e  Verbindung  geinnwi 
jutxt  gleiehsani  als  Nebenpforföct  bei  dei*  Chlorbereittmg ; 
Haan  nentraJisirt  dU  m  der  Regel  äehr  saure  Flüssigkeit 
lüft  fcohlen^atirein  N«Ll?ron,  tdn  welehötn  man  00  viel  ÄüselM, 
dasfl  die  Flüsmgkeit  färblös  g^Wotäm^  d,  h,  bis  äuc^h  alle* 
Eisen  gefüllt  istj  es  kommt  natürlich  hierbei  nicht  darauf 
an,  ob  man  auch  eine  kleine  Menge  Mangan  fUIle;  man 
filtrirt,  wäscht  aus  und  schlägt  durch  koblensanres  Natron 
das  Mangan  nieder.  Hat  nl^  vorher  die  Flüssigkeit  ge- 
hörig verdünnt,  und  wieder  stark  angesäuert,  so  fällt  fast 
reines  kohlensaures  Marigano^tydifl ,  ^asf  ohii^  allen  fiafk 
und  Bittererde  nieder. 

Man  lässt  absitzen,  giesst  das  Klare  ab,  und  bringt  den 
Kiederschlag  aufs  Filter,  wo  man  ihn  vollständig  auswäscht» 
trocknet  und  verwandelt  ihn  ecblte^äKcb  durch  Glühen  in 
Mn^Oj.  DiesB  ist  das  Maierial  mr  Darstellung  von  überjnan^ 
satrrem  Kalij  es  ist  vtm  stets  gleicher  Zusammensetznög 
und  befindet  sich  hn  Zustand«  feinster  Zertheilnng.  Nach 
seinoi^,  von  reinem  PyrolusH  (MnOj)  abweichenden  Ztt* 
sammensetzivng ,  ämdetn  sich  anch  die  Verhältilisse  det 
Wöhler'scheii  Vofaahrifi    Beim  Zusammemeh melden  voö 
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BranQstein,   kohlensaurem  Kali,    und  Aetakali    bildet  sich 
hauptsächlich  Mangansäure  (MnÖ») 

lind  hiernach  richten  eich  die  Verhältnisee.  1  Aeq.  Mn^^Oi 
giht  2  Aeq.  MnOj,  indem  1  Aeq.  Mn^Oa  noch  3  Aeq,  Sauer- 
stoflF  aufnimmt;  diesen  Säuerstotf  hat  5a8  chlorsaure  Kali 
zu  liefern»  Da  et  beim  Glühen  Ö  Aeq.  Sa^erstaff  auegiebti 
Bo  kommt  auf  1  Aeq.  MnaOa  ^  Aeq.  desselben;  die  ent- 
ateheftideh  2  Aeq,  llnO^  erfordern  i  Aeq,  Jvali  oder  Kali- 
hydrai  Die  Voi'öchrift  wtirde  daher,  indem  raan  die  Aequi- 
^vÄlenle  verdoppelt,  söiii: 

■     2(MnA)    ^158,281  in  genäherten  Zahlen:    130  Thte, 
F       KO^ClOs^  122,57  lOÖ      „ 

4(K0,  HO)  =^  224,461  1»4      ^ 

H  Statt  de6  Kafihjdrats  wendet  man  bequemer  eine  fridch 
itereltete  AetzkaliJaiige  an,  dereti  öehalt  man  atkalimetrisch 
Bestimmt  hat;  im  übrigen  ^^er fährt  tnän  in  bekannter  Weise; 
inäii  kocht  die  Lauge  mit  dem  chforsaüren  £^ali  rasch  ein» 
wilirend  man  das  Manganoxyd  ,  ein  zartes  schwarzbraunes 
Fnlver,  mmg  beiiiiengt,  bringt  auf  dem  treuer  (Spirltus- 
lampe)  zur  l'rocfene»  schmilzt  und  erhält  das  Ganze  etwm 
eme  Viertelstunde  in  schwachem  Rothglühen.  Kach  dem 
Erkälten  übergiesßt  man  die  Schmelze  mit  dem  nöthigeü 
Wasi^r  bis  zur  Lösung,  durch  welche  man  alsdann  anhal- 
tend einen  Strom  von  Kohlensäure  leitet,  bis  eiö  Tropföö 
der  S^lüssigkeit  auf  weissem  Fliesspapier  einen  rein  rotheÄ 
^leck  giebt.  Man  filtrirt  durch  gepulverten  Marmor,  döf 
sich  in  6tnem  Glastrichter  befindet,  wäscht  aus  und  dainj^ft 
die  vereinigten  f'lüs&igkeitefi  znr  Ktystallisation  ab. 

Vom  wesentlichsten  Einfluse  ailf  die  Ausbeute  &h  Üböf^ 
iDöngansaurem  Kall  ist  es  bei  jeder  Daj'stellüngs weise,  da^M 
das  angewendete  Kalihydrat,  niäglichst  kohleniäaröfra  i  Bßl. 
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XVIL 
Beiträge  zur  analytischen  Chemie*). 

Von 
Franz  Stolba  in  Prag. 

I.    Zar  Scheidung  der  Magnesia  Ton  Kali  und  Natron. 

Die  guten  Resultate,  welche  ich  bei  der  Scheidung  des 
Kali  vind  Natron  von  mehreren  anderen  Oxyden,  Thonerde, 
Lithion  u.  s.  w.  mittelst  Anwendung  der  Kieselflusssäure  er- 
halten .hatte,  wurden  Veranlassung  zu  Untersuchungen,  in 
wiefern  sich  diese  Methode  auch  zur  Scheidung  von  der 
Magnesia  anwenden  lasse.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  ge- 
wogene Mengen  verschiedener  Alkalisalze  mit  den  reinen 
Lösungen  von  schwefelsaurer  und  salpetersaurer  Magnesia 
und  von  Chlormagnesium,  ala  denjenigen  zusammengebracht 
mit  denen  man  am  meisten  zu  thun  hat.  Der  Gehalt  die- 
ser Lösungen  an  Magnesiasalz  war  genau  bekannt  Zu  den 
Auflösungen  wurde  eine  genügende  Menge  Kieselflusssäure, 
und  hierauf  hoehgradiger  Weingeist  zugefügt,  wonach  mit- 
telst eines  Glasstäbchens  Alles  umgerührt  und  dem  ruhigen 
Absetzen  überlassen  wurde.  Sobald  sich  das  Kieselfluor- 
metall vollständig  abgesetzt  hatte,  wurde  es  auf  einem  Fil- 
ter gesammelt  und  mit  Weingeist  ausgewaschen.  Die  auf 
diese  Weise  angestellten  Versuche  ergaben  bezüglich  der 
Scheidung  der  Magnesia  von  Kali  Folgendes:  In  Folge  der 
Unlöslichkeit  des  Kieselfluorkaliums  in '  weingeistiger  Flüs- 
sigkeit lassen  sich  in  den  genannten  Magnesiasalzlösungen 
schon  kleine  Quantitäten  von  Kali  mit  Genauigkeit  bestim- 
men. Will  man  das  Kali  in  der  Form  von  Kieselfluor- 
kalinm  aus  der  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  heraus- 
fUllen,  so  muss  berücksichtigt  werden,  dass  die  schwefel- 
saure Magnesia  sich  bei  einem  gewissen  Alkoholgehalte  der 
Flüssigkeit  auszuscheiden  beginnt;  es  muss  demnach  der 
Weingeist  in  kleinen  Antheilen  und  unter  stetem  Umrühren 
nur  so  lange   zugesetzt  weräen,   als  noch   keine   derartige 

•)  Vorgetragen  in  einer  Sitzung  der  Königl.  ßöbm.  Gosellschaft 
}er  Wissenschaften  zu  Prag. 


Ton  Kali  u.  Natroii.  l'jfä 

Erscheinung  eintritt  —  Bei  dem  Ohlormagiiesium  und  der 
Salpetersäuren  Magnesia  ist  man  in  Folge  ihrer  Löslichkeit 
in  starkem  Weingeiste  an  solche  Vorsichfsinaassregeln  nicht 
gebunden  und  kann  sogleich  das  gleiche  Volum,  oder  auch 
mehr,  an  hochgradigem  Weingeist  zusetzen.  Das  gesammelte 
und  ausgesüsste  Kieselfluorkalium  wird  nach  der  bereits 
beschriebenen  Art  durch  Titriren  mit  Noripalkalilauge  be- 
stimmt Von  den  zahlreichen  in  dieser  Art  angestellten 
Versuchen  will  ich  hier  nur  zwei  erwähnen,  wo  bei  An- 
wendung von  je  1  Grm.  krystallisirten  reinen  Bittersalzes 
und  von  0,005  und  0,010  Grm.  salpetersauren  Kalis  je  0,0049 
und  0,0098  Grm.  zurückerhalten  wurden.  Handelt  es  sich 
darum,  dass  auch  die  Menge  der  Magnesia  bestimmt  werde, 
so  ist  es  am  einfachsten,  aus  dem  weingeistigen  Filtrate 
wieder  die  Kieselflüsssäure  zu  entfernen.  Diess  geschieht 
durch  Zusatz  einer  genügenden  Menge  von  weingeistiger 
Lösung  des  essigsauren  Kalis.  Man  lässt  das  ausge- 
schiedene Kieselfluorkalium  gut  absetzen,  sammelt  es  ain 
Filter  und  wäscht  es  mit  einer  Mischung  gleicher  Raum- 
theile  starken  Weingeistes  und  Wasser  aus.  Das  weingiei- 
stige  Filtrat  wird  mit  einer  Auflösung  von  Salmiak,  phos- 
phorsaurem Ammoniak  oder  Natron  und  Aetzammoniak 
versetzt,  um  die  phosphorsaure  Ammonmagnesia  auszuschei- 
den. Die  am  Filter  gesammelte  wird  mit  Ammoniak  aus- 
gesüsst,  überhaupt  wie  gewöhnlich  verfahren.  Die  ange- 
stellten Probeanalysen  ergaben  ganz  befriedigende  Re- 
sultate. 

Ist  man  jedoch  nicht  genöthigt,  die  Menge  der  Magne- 
sia in  derselben  Probe,  in  welcher  das  Kali  bestimmt  wurde, 
zu  ermitteln,  so  wird  die  Analyse  noch  viel  einfacher  und 
rascher  ausfuhrbar,  da  man  in  einem  bestimmten  Antheile 
das  Kali  und  in  einem  zweiten  die  Magnesia  gleichzeitig 
bestimmen  kann.  Alsdann  lässt  sich  nach  keinem  anderen 
Verfahren  eine  derartige  Analyse  ebenso  rasch  und  genau 
ausführen.  Handelt  es  sich  um  die  Scheidung  des  Natrons 
von  der  Magnesia,  so  ist  es  viel  weniger  gleichgiltig,  mit 
was  für  einem  Magnesiasalze  man  es  zu  thun  hat.  Ist  näm- 
lich wenig  Natronsalz  zugegen,,  etwa  0,006  Grm.,  und  es 
soll  die  Menge  des  Natrons  in  einer  AuSLö^xm^  ^^x  %^V.>&«.\%V 
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iannn  Magnesia  Jöestipumt  werden,  so  erhäJt  n^^p  in  Fgjge 
der  grÖBs^reB  iiöslichljteit  <Jes  KiesfelfluprupUrima^  lipcj  ^feü 
die  Flüsßigkeit  nur  bis  zu  eineni  gewi$sß|i  Grade  xßii  Weiih 
geißt  versetzt  werden  ^ano,  obpe  ßitter^^lp  auszuscbeide»« 
ein  fehlerhafte^  Resultat^  ii^deai  ma»  tJurPb  4i^  An^lyee  ^tw^ 
X|ur  die  Hälfte  des  vorhandenen  N^trops^Jze«  findet.  Is^ 
dieBem  besonderen  Falle  ist  demnach  dieses  Verfahr^&P  nicjbt 
tn  empfehlen,  Ißt  jedoch  mehr  Js^atrppsalz  zi^gegen»  so  erhält 
man  eben  bo  befriedigende  Resultate,  wJQ  bei  Apweniuiig 
der  gewöhnlich  gebraochten  ]l|(^qtbodeq.  I^ß  l^B9t  mok  von 
diesem  Verfahren  zur  Analyse  ein^i  mit  GUubeii-sal^  T?P- 
fälschten  Bittersalzea  vortheijhaft  Grebra^ch  macheD. 

Ist  das  Natron  in  einer  Auflösung  von  Ghlorniagneßimp 
oder  von  salpetersanrer  Magnesia  ^u  beetipment  ^o  ist  pji 
gutj  die  Flüssigkeit  mit  dem  doppelten  Vojnw  bQcbgradigep 
Weingeistes  zu  vermischen.  Man  wartet  ojit  der  Filtration 
so  lange,  bis  sich  der  Niederschlag  gilt  abgesetzt  hat  Fil- 
trirt  map  früher,  so  setzt  sich  ans  dem  Filtrate  häufig  etwas 
Kieselflnornatrium  ab,  wodurch  man  genöthigt  wird,  die 
Filtration  zu  wiederholen.  Die  angestellten  Probeanaly^e» 
ergaben  ganz  befriedigende  Resultate.  ^  Hat  naan  gleich- 
zeitig Kali  und  Natron  von  der  Magnesia  zu  scheiden,  ßp 
müssen  die  gemeinschaftlich  gefällten  Kieselfluormetallö 
nach  dem  Trocknen  entweder  in  Chloride  oder  Sulfate  über-^ 
geführt  werden.  H 

Sollen  sie  in  Chloride  überführt  werden,  so  löst  man 
sie  mit  raöglicihster  Vermeidung  jeglichen  Verlustes  yoiP 
Filter  los,  mengt  sie  innig  mit  Salmiakpulver  und  erhitzt 
in  einem  Platintigel  vorsichtig  sq  lange,  als  sich  BQ^b 
Dämpfe  bilden.  Das  Filter  wird  mit  etwas  Salmlakpulver 
bestreut  und  bei  möglichst  niederer  Temperatur  verasch^ 
Spwohl  diese  Asche  als  auch  der  Inhalt  des  Flatintiegels 
werden  mit  Wasser  ausgelaugt  *  wonach  man  die  Chloride 
rein  in  Lösung  erhält  und  nun  in  gewöhnlicher  Art  weiter 
bestimmen  kann.  ■ 

Sollten  die  Magnesiasalze  freie  Säure  oder  Ammoniak* 
lalze  enthalten,  so  müssen  dieselben  bei  Anwendung  d^r 
erwähnten  Scjieidwgsmethode  durch  Glühen  vorher  be^ejir 
tigt  werden*  da  sie  sonst  Verluste  bedingen.  ^H 
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II,    Zur  inaassaiial)lis(^hei]  Bestimmpp^  der  Kieselerde. 

Die  Nothwendigkeit,  eine  grössere  Anaahl  Probeo  von 
Wasserglas  möglichst  raBch  zti  aealysiren»  führten  2U  nach- 
ßtehenden  Versuchen  einer  quantitativen  Beßtiramiing  der 
Kieselerde  durch  Maassanalyae  in  ihrer  Verbindung  mit 
Kali  oder  Natron.  Die  Orandlage  des  Verfahrens  beruht 
auf  der  möglichen  Um  Wandlung  der  Kieselerde  in  Kiesel- 
flusssäure, respective  in  Kieselfluorkaliura,  welche  letstere 
Verbindung,  wie  bekannt,  durch  Maaasanalyse  bestimmt 
werden  feana  Gelingt  es  nun,  die  Kieselerde  in  der  ru 
ÄBalysirenden  Verbind^mg  gänzlich  in  Kieselfluorkaliuai 
tiberzuftihren  und  dasselbe  ohne  Verlust  zu  sammeln,  so'  ist 
mit  der  genauen  Bestimmung  des  Kieselfluorkaliums  auch 
die  Kieselerde  genau  bestimmt,  da  eine  bestimm ta  Menge 
Kieselerde  einer  bestimmten  Menge  Kie^eMiiorkalium  ent-  ^ 
Bpricht  I 

Berücksichtigt  man,  dass  die  Kieselerde  (SiO^)  ftlr  je 
1  Aequivalent  wieder  1  Aeq.  (KFl.SiFL)  liefen,  berück- 
sichtigt man  ferner,  dass  das  (KFljSiFla)  zu  seiner  Zerlegung 
8  Aeq.  Kali  fordert,  so  ergiebt  sich  sogleich,  dass  (Si  ^  14 
gesetzt),  je  1  C.C.  der  zur  Titrirung  des  schliesslich  erhal- 
tenen Kieselflnorkaliums  erforderlichen  Nor  uialkalü  äuge 
0,015  Grm.  Kieselerde  entsprechen  müstäe.  Es  handelte  sich 
nun  hauptsächlich  darum,  auf  weiche  Art  man  die  Kiesel- 
erde am  besten  in  KieselSuorkalium  umwandeln  könne. 
Nach  vielen  Versuchen  blieb  ich  bei  folgendem  Verfaliren 
stehen.  Die  gewogene  zu  aoalysirende  VViuaarglaslüsung 
wird  mit  etwa  dem  10  fachen  Volum  Wasser  verdünnt^ 
einige  Tropfen  Lakmi^ätinctur  ?^ugeiäctÄt  pnd  nun  Essigsäure 

zugefügt  bis  zum  Eintritte   einer  deutlich  sauren  ileaeti<?ii, 
urph  die  Essigsäui^e  wird   die  Kieselerde  in  Freiheit  verr  ^ 

\eizi  und  bleibt  in  der  verdünntep  sauren  Flüssigkeit  auf-  | 
gelöst  Zu  dieser  Löaung  wird  »un  eine  hmreichende  Mengo 
eiqer    hei^eit    gehaltenen    sauren    fluQrkäliumkismg    gebracht, 
welche  mindestens  8  Mal  so  viel  Flaorkalium  eiiti|lllt|  al^ 
man  Kieselerde  zu  vermuthen  Grund  hat  1 

i       Map  bereitet  diese  FIuorkiüiumlösuDg  i  ind^PEi  moAX  ^voh. 
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bekannten  Gewiclit  FhiorkaUnm  in  etwa  der  sebnfMlien 
Ifenge  Wasser  auflöst,  etwas  Lakmnstmctor  imd  so  viel 
Essigsinre  sofagt,  dass  die  Flässigkeit  deutlich  sauer  rea- 
girt  Man  ingt  nun. ein  gleiches  Volmn  Weingeist  so,  wo- 
durch sich  nach  einiger  Zeit  etwas  Kieselflnorkaliiim  in 
Folge  des  gewöhnlichen  Gehaltes  des  Flnorkafioms  an  Kie- 
selerde absetzt,  worauf  man  durch  ein  schwedisches  Filter 
filtrirt  £s  ist  notfawendig,  den  Gehalt  dieser  Flüsägkeit 
an  Flnorkalinm  annihenid  zn  wissen,  damit  man  bei  dem 
Yersoche  die  hinreichende  Menge  anwenden  möge,  denn 
ein  üebersehnsB  davon  schadet  nicht,  wahrend  man  bei  an 
wenig,  £dsche  Besnltate  erhalt  Diese  Fhiorkalinmlosnng 
kann  nicht  in  GlasgefiLssen  aufbewahrt  werden,  indem  sie 
das  Glas  anätzt  und  dünne  Glasblattchen  ablöst 

Wahrscheinlich  wurden  sich  Ge&sse  von  Guttapercha 
zur  Aufbewahrung  dgnen;  ich  pflege  jedoch  auch  von  sol- 
chen keinen  Gebrauch  zu  machen,  sondern  von  Glasflaschen 
die  innen  mit  einer  Rinde  von  Paraffin  gut  übersogen  sind. 
Die  Flasche  wird  sorgfaltig  getrocknet,  erwärmt  und  etwas 
heisses  Paraffin  eingegossen,  umgeschwenkt  und  ausgegossen, 
wonach  es  in  der  Flasche  einen  gut  haftenden  Ueberzug 
zurücklasst  Dieser  haftet  noch  besser,  wenn  das  Glas  vor- 
her mittelst  gasförmiger  Flnsssänre  rauh  gemacht  wird. 

Va  ist  zweckmässig,  auch  das  Becherglas,  worin  man 
die  Kieselerde  als  Kieselfluorkalium  fällt  innen  mit  Paraffin 
ebenfalls  zu  überziehen,  weil  es  sonst  bei  längerem  Stehen 
leicht  angefressen  wird  und  alsdann  kein  sicheres  Besultat 
liefert,  indem  auch  etwas  Kieselfluorkalium  auf  Kosten  der 
Kieselerde  des  Glases  entstehen  kamu 

Man  lässt  es  nun  so  lange  stehen^  bis  sich  das  Kiesel- 
fluorkalium aus  der  Losung,  welcher  man  das  gleiche  Volum 
hochgradigen  Weingeistes  zugefugt  hat,  vollständig  abge- 
setzt hat,  was  um  so  leichter  wahrzunehmen  ist,  da  es  sich 
in  Form  einer  vom  gerötheten  Lakmusfarbstoffe  roth  ge- 
filrbten  Schicht  ziemfich  schnell  niederschlägt  Das  Absetzen 
kann  noch  beschleunigt  werden,  wenn  man  das  Gef^  in 
kaltes  Wasser  einsetzt 

•Man  fStrirt  hiernach  das  Kieadflmvkatium  ab,  sammelt 
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es  Äuf  einem  Filter,  wäscht  das  Gefass,  in  welchem  die 
Fällung  vorgenommen  wurde»  sowohl,  als  auch  das  Filter 
mit  einem  Gemisch  gleicher  Volumina  Weingeist  und  Wasser 

1     80  lange  aus,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagirt. 

^P  Es  ißt  räthlich,  das  benutzte  Filter  vorher  mit  der 
FluorkaljumlöBung  zu  benetzen,  mit  Eseigsänre  anzusäuern 
und  nach  einiger  Einwirkung  mit  heissem  Wasser  auszu- 
süssen,  da  sonst  ein  Theil  der  Kieselerde  des  Filters  in 
Kieselfluor  übergeführt  werden  könnte.  Sowohl  der  Trich- 
ter, mittelst  dessen  man  filtrirt,  als  auch  das  Geföss,  worin 
man  das  Filtrat  aufiUngt,  müssen  mit  Paraffin  überzogen  sein. 
Das  gesammelte  Kieselfluorkalium  wird  nach  der  bereits 
bekannten  Art  mit  Normalkalilauge  austitrirt 

Die  angeßtehten  Probeanalysen  ergaben  mir  sowohl 
unter  sich,  als  auch  mit  dem  gewichtsanalytischen  Resultate 
eine  gute  Uebereinstimmung.  Als  z.  B.  je  10  C.C.  einer 
Lösung  von  NormalwasBerglas,  welche  nach  gewicbtsanaly- 
tbehen  Versuchen  0,108  Grm.  SiO^  enthielten,  in  drei  Ver- 
suchen in  gleicher  Art  untersucht  wurden,  gebrauchte  ich 

^e  744  e.G.,  7,18  e.G.,  7,23  G.G.  Normalkali  entsprechend 

B  04071) 

■  0,1077lGrm.  SiOa,  anstatt  0,108  Gnn.  J 

■  04084]  i 
Bei    einer    anderen    Versuchsreihe    forderten    10   C.C. 

Waeserglaslööung ,  worin  0414  Grm.  Kieselerde  enthalten 
waren,  7,65  G.G.  Normalkalilauge,  entsprechend  0,11475 
Grm.  Kieselerde.  Als  10  C.C,  dieses  Wasserglases  in  einem 
Kolben  durch  Wasserzusatz  auf  100  C.C.  ergänzt  wurden, 
Terlangte  das  auegeschiedene  Kieselfluorkalium  0,8  G.G. 
Normalkalilauge,  entsprechend  0,0120  Grm.  Kieselerde,  als 
^^0  G.G.  dieser  analysirt  wurden,  welche  0,0114  Grm.  Kie- 
^Relerde  enthielten.  Viele  andere  Versuche  mit  wechselnden 
Mengen  von  Kieselerde  ergaben  älmliche  günstige  Eesul- 
täte,  —  Das  beschriebene  Verfahren  wäre  einer  noch  grös- 
seren Anwendung  fähig,  wenn  es  nicht  notliwendig  wäre 
die  Flüssigkeit  mit  Weingeist  zu  versetzen,  welcher  viele 
Verbindungen  fällt.  Eine  neue  Versuchsreihe,  in  welcher 
anstatt  des  Weingeistes  gewisse  Alkalisalzlösungen  verwen- 
det wurden,  in  denen  das  KieselfluorkaUum  wng^^m^vxi  ^^-^^x 

/tfoni.  /,  priäkt  Chemie.   XCVl.  3.  Vt  J 
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löfilioh  ist,  gab  ziemlieh  günstige  Besultei» ; .  es  Bind  jedoeh 
die  YeFftUche  noch  nieht  so  weit  abgesohloseen,  um  darüber 
beriebten  zu  können. 

Scbliesslioh  mnss  icb  noch  bemerken,  dass  dan  oben 
bßscbriebeoe  Ver&hr^n  ^qv  quantit^ttiven  B^timmung  der 
Kiß^elerde  natürlich  auph  d^^zu  dienaen  bönpe,  die^lbe 
qualitativ  na^hzuweiseii,  wo  man  in  g^nz  gleicher  Art  ver«- 
^hrt  Nur  mnss  man  oin  reines,  nicht  mit  Paraffin  iiber^ 
2K)genes  Glasgefößs  nehmen,  um  ds^  Kieselfluorkalium  leich- 
ter sehen  zu  können.  Sollte  der  Absatz  von  Kieselfluor- 
kalium nicht  deutlich  genug  wahrnehmbar  sein,  so  braucht 
miau  nur  mittelst  eines  Glasstäbchens  die  Flüssigkeit  um- 
zurühren, wodurch  die  Tbeilcben  vom  Boden  gebobe»  und 
so  deutlich  sichtbar  werden.  Es  gelang  mir  in  dieser  Art 
schon  kleine  Quantitäten  Kieselerde  nachzuweisen.  Da  sich, 
wie  erwähnt,  das  Kieselfluorkalium  rasch  absetzt,  so  hat 
man  hierbei  einen  nachtheiligen  Einfluss  des  Glasgefösseßv 
um  so  weniger  «u  befürchten,  d^  mw  iu  reine»  Glasgefasei» 
selbst  quantitative  Bestimmuugeu  ausfahren  kauu,  wen» 
die  Flüssigkeit  gleich  nach  dem  Absetzen  fijtrirt  wird. 


xvni 

Beobachtungen  über  die  Krystallisation 
einiger  Metalle, 

Von 
Franz  Stolba  in  Prag. 

(Aus  :  Lotos,  Zeitschr.  f.  Naturwissensch.  Pecbr.  1863.  Vom  Verf.  mit- 

getheilt.) 

Schon  im  Jahre  1862  habe  ich  in  Dingler's  polyt  Jour». 
(vergl.  a.  d.  Journ.  S9,  J22)  ein  einfache«  Verfahren  beschrie* 
beu,  da3  Blei  schön  kry^tallisirt  zu  erbalten.  Seit  jener  Zeit 
habe  ich  mich  desaelbep  Verfahren^  bedient,  um  auch  einige 
andere  Metalle,  namentlich  Zinn,  Zink  uud  Wisroutb,  in 
gleicher  Art  zu  krystaJüweu,  und  hierbei  aum  Tbeil  neue 
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BeobacbtungeD  gemacht  Zanäclist  soll  nun  daB  befolgte 
Verfahren  angegeben  und  hernach  bei  den  einzelnen  Me- 
tallen das  erhaltene  Resultat  besprochen  werden. 

Zum  Krystallieiren  der  leicht  schmelzbaren  Metalle: 
Blei,  Zinn,  Wisrouth  u.  dgh  bediene  ich  mich  der  gewöhn- 
lichen viereckigen  Pappkästchen,  wie  sie  zum  Aufbewahren 
der  Mineralien  verwendet  werden.  Vor  dem  Gebrauche 
werden  dieselben  mit  stai^kem  Papier,  etwa  Umschlag-  oder 
Zejchenpapier,  ausgekleidet,  um  eine  noch  langsamere  Ab- 
kühlung des  eingegossenen  Metalls  zu  bewirken,  wobei  auch 
dAS  Pappkästchen  so  geschützt  wird,  dass  man  es  am  dem- 
selben Zweck  wiederholt  gebrauchen  kann. 

Das  zu  krystallisirende  Metall  wird  in  einer  Quantität 
von  etwa  3  —  8  Loth  in  einem  heseiechen  Tiegel,  am  be- 
quemsten über  einer  Gaslampe,  geschmolzen  und  zwar  mit 
der  Vorsicht,  dass  es  nicht  unnöthiger  Weise  überhitzt 
werde.  Das  geschmolzene  Metall  wird  nun  mittelst  eines 
Holzstäbchens  umgerührt,  wodurch  etwaige  mechanische 
Verunreinigungen  an  die  Oberfläche  gerissen  werden ,  und 
die  gebildete  Oxydschicht  wird  bei  Seite  geschoben.  Sollte 
das  geschmolzene  Metall  zu  heiss  sein,  was  man  daran  er- 
kennt, dass  das  Holzstäbchen  in  demselben  unter  Zischen 
Gase  und  Dämpfe  entwickelt  und  verkohlt  wird,  so  muss 
man  es  so  weit  abkühlen  lassen,  bis  letzteres  nicht  mehr 
stattfindet  Nun  wird  das  Metall  auf  das  Pappkästchen  mit 
der  Vorsicht  ausgegossen,  dass  die  zähe  Oxydschicht  zurück 
bleibe.  Man  lässt  es  mm  so  lange  ruhig  liegen,  bis  man 
das  Metall  entweder  an  der  Peripherie  oder  auch  an  der 
Oberfläche  theil weise  erstarrt  findet,  was  man  mittclBt  eines 
Holzstäbchens  prüfen  kann.  Nun  wird  das  Kastc^hen  geneigt 
|iiEd  der  noch  flüssige  Theil  des  Metalls  von  den  gebildeten 
rystallen  abfliessen  gelassen.  Statt  auf  die  Fläche  kann 
man  das  Metall  auch  in  eine  Ecke  des  Kästchens  fliesson 
lassen,  nach  theilweiaera  Erstarren  den  noch  flüssigen  An- 
theil  in  der  zweiten  Ecke  krystallisiren  lassen  u,  s.  w,  — 
SolHen  die  gebildeten  Krystalle  nicht  befriedigen,  so  braucht 
ian  nur  die  noch  heisse  Masse  in  den  Tiegel  wieder  zu- 
Ückzuhringen,  wobei  sie  rasch  schmilzt,  und  wiederholt 
den  obea  angegebenen  Vorgang,     Äv\c.\\  ti^x  \AixX.  ^\^  "^\- 
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fahrung  nach  dem  erzielten  Erfolge  das  einzuschlagende 
Verfahren  und  die  NebenuDietande  besser  kennen,  als  diess 
jede  Beschreibung  vermöchte. 

Auch  Bx^hwerer  schmelzbare  Metalle,  wie  Zink  und 
Antimon,  können  nach  diesem  Verfahren  in  den  Pappkäst- 
chen  in  kleineren  Quantitäten  krystallisirt  werden;  allein 
man  wird  von  den  entweichenden  Brenzproducten  in  hohem 
Grade  belästigt  und  das  Kästchen  brennt  leicht  durch.  In 
diesem  Falle  wendet  man  in  ganz  gleicher  Art  vorher  aus- 
geglühte und  etwas  abgekühlte  Schalen  von  Thon  oder 
Ipser  Schmelztiegelmasse  an,  deren  man  sich  auch  bedient, 
um  grosse  Quantitäten  der  leicht  schmelzbaren  Metalle  kry- 
stallisirt  zu  erhalten. 

Bie  Versuch«  und  deren  Erfolge: 

1.  Beim  Blei  Das  reine  Blei  gehört  zu  den  kryetalli- 
ßirbarsten  Metalien,  die  es  nur  giebt  Selbst  das  anschei- 
nend durchaus  nicht  krystallisirte  Metall  zeigt  seine  kry- 
ßtaüiniBche  Stmctur,  wenn  man  es  vorsichtig  erhitzt.  Noch 
ziemlich  weit  vom  Schmelzpunkt  zeigt  es  sich  nun  brüchig 
nnd  der  Bruch  ist  krystallinisch  körnig.  Man  findet  das 
Blei  im  Handel  in  seinen  besseren  Sorten  im  Zustande 
grosser  Reinheit,  auch  macht  die  Darstellung  des  chemisch 
reinen  Metalls  axis  dem  essig-  oder  schwefelsauren  Bleioxyde 
keine  Schwierigkeit.  Das  chemisch  reine  Blei  und  das  rei- 
nere Weichblei  zeigen  bezüglich  der  Krystallisation  keinen 
Unterschied,  Krystallisirt  man  das  Blei  nach  dem  beschrie- 
benen Verfahren,  so  richtet  sich  der  Erfolg  danach,  wie 
weit  man  das  Metall  erstarren  lässt  Wartet  man  ab,  bis 
der  Rand  eben  erstarrt  ist  und  giesst  nun  den  flüssigen  An- 
theil  rasch  ab,  so  findet  man  gewöhnlich  in  dem  krystalli- 
ßirten  Metall  zahlreiche  Zwischenräume  und  sieht  zahlreiche 
Oktaeder,  die  mit  den  Ecken  und  Kanten  zusammenhängen. 
Diese  Oktaeder  zeigen  eine  drüsige  Oberfläche,  da  sie  selbst 
wieder  aus  kleineren  Oktaedern  zusammengesetzt  zu  sein 
scheinen;  ihre  Kantenlänge  erreicht  oft  2  Linien.  Lässt 
man  jedoch  auch  einen  Theil  der  Oberfläche  des  flüssigen 
Bleies  erstarren  und  giesst  nun  ab,  so  erhält  man  interes- 
sante  g-estrickte  Gestalten,   so  eigenthümlich,   wie  sie  bei 
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keinem  anderen  Metalle  vorkommen.  Alle  diese  gestrickten 
Gestalten  bestehen  aus  zahllosen  kleinen  Oktaedern,  die  sich 
gesetzmäsaig  gruppiren.  Bezüglich  der  krystallographischen 
Deutung  musB  ich  auf  competente  Krystallographen  ver- 
weisen, und  diees  um  so  mehr,  da  hierbei  das  Krystallsystem 
in  Betracht  kommt  Nun  wird  aber  gewöhnlich  angenom- 
men, das  Blei  krystallisire  tesaeral,  was  durch  keine  Mes- 
sungen bewiesen  wird  und  sich  nur  auf  die  Beobachtung 
scheinbarer  Kegular-Oktaeder  am  Blei  gründet  Dai  Blei 
könnte  aber  aber  ebenso  gut  quadratisch  krystalllren ,  und 
haben  selbst  die  Messungen  des  Herrn  Z  eng  er,  Prof,  der 
Physik  am  Prager  Polytechnikum,  nach  seiner  neuen  Me- 
thode bei  dem  Mangel  gut  ausgebildeter  messbarer  Kry- 
stalle  zn  keinem  entscheidenden  Resultate  geführt.  ~  Ich 
muss  nur  noch  bemerken,  dass  ich,  aber  auch  nur  ein  Mal, 
ein  vollkommen  ausgebildetes  scheinbar  reguläres  Blei- 
oktaeder erhielt  Dieses  Unicum  fiel  beim  Auseinander- 
brechen einer  1  Pfd.  betragenden,  in  einer  Qraphitschale 
krystallisirten  Bleimasse  heraus.  Das  vorliegende  Oktaeder 
zeigt  1^  Linien  Kantenläng©,  die  Oberääche  ist  fein  dnisig. 
Vielleicht  werden  die  Messungen  an  diesem  Krystalle  za 
entscheidenden  Resultaten  führen. 
^P  2.  Bern  Zinn.  Das  reinste  im  Handel  hier  vorkommende 
^^inn  ist  das  Bankazinn.  Zahlreiche  Versuche  dasselbe  zu 
krystallisiren  hatten  mir  immer  nur  undeutliche  Krystalle 
oder  Dendriten  geliefert  Aus  diesem  Grunde  sah  ich  mich 
genöthigt,  mir  das  reine  Zinn  aus  dem  Zinnoxyd  darzu- 
stellen. Dasselbe  kiystallisirte  nun  ungemein  leicht  und 
lieferte  sehr  deutliche  Kiystalle,  Es  sind  quadratische  Ta- 
feln bis  zu  1  Linie  Höhe  und  4 — 5  Linien  Länge  und  Breite. 
Sie  sind  vorherrschend  horizontal  und  untergeordnet  vertical 
gestreift;  an  manchen  Kry stallen  ist  es  jedoch  umgekehrt. 
An  einigen  Kry stallen  zeigten  sich  die  Endkanten  durch 
Pyramidenflächen  schmal  abgestumpft.  Merkwürdig  ist  das 
Vorkommen  ganz  verkrümmter  Krystalle,  an  denen  die 
Flächen  bogenförmig  erscheinen.  Man  findet  in  den  älteren 
Lehrbüchern  der  Chemie  die  Angabe,  das  Zinn  krystallisire 
in  Rhombo^dern.  Ohne  Zweifel  wurden  die  aus  der  Grund- 
uuisfie  hervorragenden  Ecken  der  quadratischen  Tskfelu  6is 


Rhombogder  gehalten,    deren   Tbeile   sich   mancbmal  sebifl 

ähnlieh  sehen»  T 

Durch  Vergleiclumg    der  Kry&taHe    des    reinen  Zinm,    1 
die  man  vollkommen  auagebildet  erhÄll,   sobÄld  es  ge]mgi,    I 
durch   Zwischenräiiine   unterbrochene    krystallisirte   Massen     1 
zu    erhalten,   mit   denen   des  Bankaxinne  findet  man  auch    j 
hier  bald  die  quadratiflchen  Tafeln  heraus,  die  jedoch  de»^    \ 
halb  etwas  undeutlich  erscheinen,  weil  das  Bankazinn  keine 
so  feinkörnige  Textur  zeigt  wie  das  reine  Zinn,    Dagegen 
kann  man   mittelst  des  Bankazinris  die   schönsten  dendriti- 
schen Bildungen  erhalten,  wenn  man  das  flüssige  Metall  an 
der  Peripherie  theilweise  erstarren  lässt  und  nun  rasch  ab- 
giesst   Diese  Dendriten  sind  mancbmal  von  atisgezeichneter 
Schönheit  und  gewähren  besonders  dann  einen  anmnthigeü 
Anblick,  wenn  sie,  durch  Zwischenräume  unterbrochen,  8i<sh 
an  zwei  Seiten  frei  entwickeln  konnten.  —  Aueh  das  Zinn 
lässt  sich  bald  nach  dem  Erstarren,  oder  wenn  man  kaltes 
Metall  anwendet,  beim  Erhitzen  bis  zu  der  entsprechenden 
Temperatur  leicht  brechen,   was  man   benutzen  kann,   um 
die  krystallinische  Textur  des  Zinns  kennen  au  lernöfi,  und 
um  Zinn  Stangen  ohne  grosse  Mühe  in  Stöcke  zn  zerbrechen. 
Ebenso  wenig  wie  beim  Blei  gelang  es  mir  beim  Zinn,  an 
den  Krystallen  Spnren  von  Spaltbarkcit  aufzufinden. 

Will  man  sich  reines  Zinn  auf  eine  bequeme  Art  dar- 
stellen, so  braucht  man  nur  das  im  Handel  sehr  rein  vo»' 
kommende  Zinnsalz  durch  reines  Zink  zu  reduciren  imd 
das  gefällte  schwammige  Zinn  nach  gutem  Auswaschen  und 
Trocknen  unter  einer  Schicht  von  Fett,  Wachs^  Pech  tä.  dgh 
einzuschmelzen.  Allein  es  ist  schwierig,  sich  reines  Zink 
zu  verschaffen,  weshalb  mein  so  dargestelltes  Metall,  da» 
ich  mit  einem  Spuren  von  Blei  und  Arsen  haltenden  Zink 
ausfällte,  doch  nicht  so  schon  und  deutlich  krystallisirte^ 
wie  das  aus  Zinnoxjd  durch  Kohle  redacirte,  M 

3.  Beim  Zitik,  Ich  wählte  zu  meinen  Versuchen  dünn"™ 
ausgewalztes  Zinkblech,  welches  nach  dem  Einschmelzen 
durch  Schmelzen  mit  Schwefel  nach  der  üblichen  Methode 
.  gereinigt  worden.  Wurde  dieses  Metall  auf  eine  vorgewärmt» 
Thon-  oder  Graphitschale  mit  Zurücklassung  der  Oxydschichl 
ausgegossen    and    der    noch    fllisöige    Antheil    abgegossen^ 


^ 
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nachdem  die  Ränder  erstarrt  waren,  so  zeigte  sicli  diesB. 
Auft  der  Masse  ragten  oDregelmäsBig  begränzte,  bald  pris- 
matische, bald  verkehrt  pyramidenformrge  Erhabenheiten, 
die  nach  oben  zu  durch  eine  ebene ,  oft  zoll  grosse  Fläche 
begrenzt  waren. 

Läset  man  das  eben  erstarrte  Zink,  welcbei  sehr  brü- 
chig ißt,  zu  Boden  fallen ,  eo  zerfällt  es  in  mehrere  Stücke 
imdt  ea  lösen  sich  von  diesen  eigenthiitiilichen  Bildungen 
dünne,  von  oben  dui'ch  die&e  Endflächen  begrenzte  Platten 
ab.  Ausser  dieaen  fallen  manchmal,  aber  nicht  immer,  aus 
dem  Innern  der  Masfie  mehr  od^r  minder  vollkommen  aus- 
ebildete  l*exagonale  Pyramiden  heraus.  Man  findet  die- 
selben häufig  auf  den  unteren  Seiten  der  oben  erwähnten 
abgelüstcn  Platten  oft  in  bedeutender  Anzahl;  auch  habe 
ich  einige  Male  an  solchen  kleineren  Platten  die  untere 
Hälfte  einer  grossen  hexagonalen  Pyramide  aufrecht  sitzoBd 
gefunden.  —  üeber  die  hexagonalen  Pyramiden  mues  ich 
noch  Folgendes  bemerken.  Man  findet  sie,  oft  in  grosser 
Anzahl,  neben  den  bereits  erwähnten  Erhabenheiten.  Sie 
Bind  in  der  Regel  desto  glattflächtger,  je  kleiner  sie  sind, 
die  kleiBetcn  sind  messbar.  An  den  kleinen,  ziemlich  spitzen 
Pyramiden  bemerkt  man  untergeordnet  ziemlich  häufig  die 
Fläcbrn  des  bexagonalen  Prismas.  Senkrecht  auf  die  Haupt- 
axe  sind  die  Krystalle  vollkommen  spaltbar.  Die  grossen 
hexagonalen  Pyramiden  sind  sehr  stumpf,  die  Oberfläche 
ist  sehr  rauli  und  man  bemerkt  auf  derselben  häufig  kleine 
hexagonale  Pyramiden,  mitunter  auch  feine  sechsseitige 
Zinkiiadeln.  Die  deutlichsten  kleinen  und  sehr  netten  Kry- 
stalle erhielt  ich  auf  (iraphitschalen ,  die  grössten  bis  zu 
6  Linien  Kantenlänge  im  Pappkästchen, 
i  4.  Beim  WismutL  Das  Wiamuth  krystallisirt  bekannt- 
lich, wenn  man  das  in  einem  Tiegel  geschmolzene  Metall 
theil weiße  erstarren  lässt,  hernach  die  Decke  durchbricht 
und  den  noch  flüssigen  Antbeil  ausgiesst,  in  prachtvollen 
oft  zollgrossen  trcppeoförmig  ausgehöhlten  Rhombo^dern. 
Wendet  man  jedoch  meine  Methode  an,  so  erhält  man 
auaserdcm  ganz  eigenthümliche,  bisher  noch  nicht  beschrie- 
bene und  für  dies«  Metall  höchst  charakteristische  Bildun- 
g^sQ^t   die  man  sowohl  an  Ghemiisch  reiüiem  wie  an  dem  ge- 
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wohnlichen  Metall  wahrnehmen  kann.  Giesst  man  n&mlich 
das  flüssige  Metall  in  die  Höhlung  längs  der  Kante  des 
geneigten  Papphäßtchens    und   wartet    ab   hxs   Bich  an  der 

[■Oberfläche  Krystalle  zu  bilden  heginnen;  lässt  hierauf  das 
noch  flüssige  längs  der  zweiten  Kante  abfliesseD,  giesst 
dann  abermals  ab  u,  s.  w. ,  so  erhält  man  eigenthüm liehe 
dreiseitige  tafelförmige  Krystaüe.  Sie  zeigen  eine  Kanten- 
länge bis  6  Linien  und  scheinen  auf  den  ersten  Anblick 
regelmässig  trigonal  zu  sein;  allein  bei  aufmerksamer  Be- 
obachtung, am  besten  mit  der  Lupe,  findet  man  sie  viel 
complicirter.  Die  Tafel  zeigt  in  der  Mitte  eine  rundliche 
ErhehuDg;  parallel  den  Kanten  sieht  man  die  Kanten  und 
Ecken  anderer  gleichliegeuder  trigonaler  Flächen,  oft  in 
grosser  Zahl  und  sich  durch  die  einspringenden  Winkel 
verrathend,  verlaufen.  Die  Oberfläche  ist,  die  rundliche 
glatte  Mitte  ausgenommen,  anscheinend  senkrecht  auf  die 
Kanten  sehr  zart  gestreift  Diese  trigonalen  Tafeln  ver- 
wachsen oft  2  — 3  und  mehr  untereinander,  wodurch  viel- 
stralilige  Tafeln  entstehen.  Ausser  diesen  compHcirten  Bil- 
düngen,  deren  Deutung  competenten  Krystallographen  über- 
lassen werden  mugs ,  kommen  sehr  schöne  schon  bekannte  _ 
Rhorahoederzwillinge  vor.  I 

Interessant    ist  das  Verhalten  der  auf  diese  Art  erhal- 
tenen  dünnen  Wismuth platten    bald    nach    dem  Erstarren. 

1  Sie  lassen  sich  nämlich  so  biegen,  dass  man  daraus  Spiralen 
rollen  kann,  was  bei  einem  in  gewöhnlicher  Temperatur 
pulverisirbaren    Metall    gewiss    auff'allen    muss.      Vielleicht 

iliesse  sich  von  dieser  Eigenschaft  unter  Umständen  Ge- 
hrauch machen. 
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Notizen. 

1)  Eieige  ßeslandlhcile  der  Fleischfliissigkeit. 

Aus  dem  kalt  bereiteten  Auszug  des  Fleisches  von 
Pferden,  Häringen,  Plötzen,  Homfischen,  Flundern  und  dem 
Ochsenherzen  hat  Limp rieht   die  durch  Verdunsten  im 


J 


tizon. 


Wasßerbad,  respective  Fällung  mittelst  Weingeist  zu  isoli- 
renden  Bes tan dth eile  untersucht  und  dabei  folgendes  Resultat 

k erhalten  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  133,  293), 
Aus  dem  Extract  des  Fleisches  von  einem  jungen  Pferd 
schoss  zuerst  Kreatin  an»  dann  bildeten  sich  auf  der  weiter 
abgedampften  Flüssigkeit  häutige  und  gallertartige  Massen, 
die  nach  wiederholtem  Losen  und  Fällen  'mit  ab&olutem 
Alkohol  sich  als  Dextrin  auswiesen.  Demselben  war  eine 
Substanz  beigemengt,  welche  aus  Weingeist  in  kleinen  gelb- 
lichen Warzen  krystallisirte ,  mit  Salzsäure  ein  krystaUisi- 
rendes  Salz  gab  und  annähernd  die  Zusammensetzung 
CgHaNaOf  besass.  Das  Fleisch  zweier  anderer  Pferde  ent- 
hielt kein  Dextrin,  die  Leber  des  einen  aber  viel  davon, 
jedoch  kein  Glykogen,     Im  Fischfleisch   und  Ochsenherzen 

Pwar  ebenfalls  kein  Dextrin, 
Die  mit  absolutem  Alkohol  vom  Dextrin  ganz  befreite 
Flüssigkeit  gab  bei  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  einen 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  Kali  und  Kreatinin,  das 
Filtrat  davon  nach  Entfernung  des  Weingeistes  beim  Schüt- 
tehi  mit  Aether  an  diesen  Mikhsänre  ab  und  hierauf  bei 
neuem  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  Krystalle  von  Taurin 
und  Sarkin*  Aus  der  Mutterlauge  konnte  weder  durch  Ver- 
dunsten, noch  durch  Aetherzusatz  etwas  Krystallinisches  ge- 
wonnen werden. 

Mit   dem   durch   Alkohol   gefeilten  Dextrin   waren   «u- 
gleich  Inosü  und  Sarkin  gefallen,  von  denen  der  erstere  aus 
der  wieder  in  Wasser  gelösten  und  successiv  durch  Wein- 
geist   vom  Dextrin    befreiten  Masse    mittelst  Bleiessig,  das 
letztere  mittelst  essigsauren  Quecksilberoxyds  abgeschieden 
wurden.  Das  Sarkin  des  einen  Pferdefleisches  war  frei  von 
I      Xanthin,  das  eines  anderen  enthielt  dagegen  etwas. 
^P         Das  Vorkommen    des    Dextrins    im    Muskelfleisch    ist 
'      schon  früher   von  Sanaon,   Bernard   und   (wie  Lieb  ig 
in  einer  Anmerkung    sagt)   von  Scher  er  beobachtet  wor- 
den.    Aber   es    unterschied   sich   dieses  Dextrin  doch  von 
dem  auf  gewöhnliche  Art  bereiteten  in  einigen  Eigenschaf- 
ten (Rotations vermögen  +523^  Umwandlung  in  einen  nicht 
krystallisirbaren  Zucker),  so  dass  der  Verf,  über  seine  Iden- 
tität zweifelhaft  ist,  i 


Ausser  Gr^g;orj  an  Hübnem,  hat  noch  kein  ClieimkeiP 
die  TOD  Lieb  ig  in  der  Fleischflüssigkerf  entdeckte  Inosin- 
säure  in  irgend  welchem  Fleisch  wieder  nachgewiesen. 
Amch  der  Verf.  war  nicht  glücklicher.  Er  gewann  aus  den 
Häringen  und  Hornfiachen  nach  Entfernung  des  Kreatin»^ 
Behandeln  mit  Barytwasser  reöpective  Kalkmilch  n,  s.  w, 
Äwei  Sänren,  deren  Barytsalze  unter  einander  und  mit  dem 
mosinsanren  Baryt  Lieb  ig 's  viel  Aehnlichkeit,  aber  dock  ^ 
,  ▼erschiedene  Znsanimensetznng  hatten,  V 

Dft9  Barytsalz  der  Säure  aus  den  Häringen  hatte  die 
Zusammensetzung  CasHnBajNsOsg,  das  der  aus  den  Horn- 
fischen  CioHjiBajNiOtj.  Beide  bildeten  perlroutterglänzende 
Blättchen,  schwer  in  kaltem «  leichter  in  heissem  Wasser 
lösKch.  Das  letztere  giebt  mit  Schwefelsäure  zerlegt  eine 
Lösung,  die  beim  Verdunsten  im  Exsiccator  einen  sauren 
Symp  mit  Spuren  von  Krystallen  hinterlässt.  Dieser  ist 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  und  schiesst 
aus  verdünntem  Weingeist  in  krystallinifichen  Körnern  an 


2)  Kreatinin  und  salpetrige  Säure* 

Die  Ton  Dessaignes  zuerst  dargestellte  Base,  die 
durch  Einwirknng  der  salpetrigen  Säure  auf  Kreatinin  ent^ 
steht  (b*  dies,  Journ.  67,  282)  hat  Dr.  M.  Märcker  voö 
Nenem  dargestellt  hat  aber  rücksichtlich  deren  Zusamraen- 
BetBiing  ganz  andere  Resultate  gewonnen  (Ann,  der  CheM, 
u.  Pharm.  183,  S05). 

Die  Einwirkung  des  salpctrigsauren  Gases  auf  die  con- 
oentrii-te  wässrige  Losung  des  Kreatinins  ist  selu*  heftig  und 
man  rauss  kühlen.  Aus  der  braunen  Flüssigkeit  scheidet 
sich  das  salpetergaure  Salz  der  neuen  Base  in  grosseii 
Bchönen  Krystallen  aus.  Durch  Ammoniak  ausgeschieden, 
wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  wieder  durch  Ammoniak 
gefällt,  bildet  die  Base  ein  weisses  rauhes  Pulver  mikros* 
kopiacher  Nadeln.  C8HaN404,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leichter  löslich,  in  Alkohol  sehr  spärlich,  in  Äetbet 
gar  nicht.  Die  salzsaure  Verbindung  bildet  Blättchen  od-er 
farbloee  Prismen,  die  sich  ziemlich  leicht  io  kaltem,  sehr 
leicht  iukoch'indem  Wasser,  schwer  in  Weingfeistnadgarrnichl 
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m  Aetbef  lösen,  Znaammenaetzimg:  CbH8N404,HC1.  Mit 
Platinchlorid  und  Ooldclilorid  konnten  keine  Verbindnngen 
wegen  zu  leichter  Rediiction  der  Metalle  gewonnen  werden.  — 
Da»  Salpetersäure  Salz  bildet  grosse  farblose  rhombischo 
Tafeln,  C8HgN404HN,  ziemlich  in  Waseer,  in  Aether  und 
Weingeist  fast  gar  nicht  löslich.  ^ 

Die  Mutterlauge,  aua  der  die  Baae  mit  Animoniak  ge* 
fkllt  war,  enthielt  neben  viel  salpetersaurem  Ammoniak  eine 
andere  Base»  welche  heim  Verdampfen  Kuerat  krjstallisirte. 
kus  Wasser  iirakrystallisirt  bildet  sie  gelbliehe  Warzen,  die 
Wasser  und  schwachem  Weingeist  leicht,  in  Aether  nicht 
lach  lösen  tind  dieselbe  Zusammensetzung,  CgHgNiOi,  wie 
lie  vorige  besitzen.  Sie  unterscheidet  sieh  durch  die  leich-* 
&re  Löslicbkeit  ihres  salzsanren  Salzes  und  die  Beständig- 
teit  des  Doppehalzes  mit  PlatiDchlorid ,  welches  in  gelben 
Pafehi,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  wnlöalich  in  Aether 
und  Aether-Alkohol,  krystalliöirt. 

Die  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  (zuerst  erwähnte) 
Base  schmilzt  bei  'ZlO^  unter  heftiger  Gasentwickelung,  er- 
starrt zu  einer  gelblichen  Masse  und  diese  lässt  sich  durch 
Salzsäure  in  einen  unlöslichen  braunen  Körper  und  eine 
lösliche  Base  theilen,  die  durch  Ammoniak  geftllt  flockig 
gallertartig  und  Ton  der  Zuaammensetzung  ChHuNioO^  ist 
Sie  löst  sich  leicht  in  Kalilauge  und  giebt  mit  Salzsäure 
eine  sehr  leicht  lösliche  aus  Alkohol  krystallisirbare  Ver- 
Irindung. 

Die  in  Wasser  leicht  lösliche  (zweite  isomere)  Base 
schmilzt  bei  195^,  entwickelt  bei  220"  träge  Gas  und  ver- 
kohlt 

Brom  giebt  bei  vorsichtigem  Zusatz  mit  der  schwer- 
RSslichen  Base  eine  gelbe  krystallisirbare  Verbindung, 
CsH'jBrN404,  mit  Jodäthyl  einen  Syrup,  der  durch  Silber* 
Oxyd  Zersetzungsproducte,  darunter  Aethylamin,  und  eine 
in  seideglänzenden  Nadeln  anBchiessende  Base  (CgH^NOji?) 
liefert  Mit  Salzsäure  zerfällt  sie  in  wahrscheinlich  Methyl- 
parabansäure  und  Ammoniak. 


H* 


188 


Not!zetL 


3)    Xaiilhiiigehalt,  eine  Fehlerquelle  bei  der  Tilriinng 
des  Harns  naeh  Liebig's  Methode, 


i 


Als  Dr.   E.  Dürr    die   während   des   Gebrauchs    von 

Schwefelbädern    ausgeschiedenen    Harnhestandtheile    unter- 
suchte, fand  er,  dass  die  gewölmlich  auftretenden  Substan-     ' 
zen  in  dem  Maasse  sich  veränderten,  wie  es  nach  dem  Ge-*  ■ 
brauch  warmer  Bäder  überhaupt  zu  geschehen  pflegt,  nur 
hatte  sich    das  Kochsalz   auflfallend  bis   auf  überaus  kleine  _ 
Mengen  vermindert  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharin,  134,  45),      ■ 

Da  der  Verf.  sich  zur  Bestimmung  des  Kochsalzes  der 
Lösung  des  salpetersauren  Quecksilberoxjds  nach  Liebig 
bedient  hatte,  so  erinnerte  er  sich  einer  Bemerkung  Voit's, 
dass  zuweilen  im  Harn  ein  stickstoffhaltiger  Körper  auf- 
trete, der  durch  Quecksilberchlorid  gefällt  werde.  In  diesem 
Falle  musste  aleo  Liebig's  Methode  für  die  Kochsalz- 
bestimmung falsche  Resultate  geben,  M 

In  der  That  verhielt  es  sich  auch  so  in  den  vorliegen-  ' 
den    Fällen;    denn    als   das  Kochsalz   mit  Silberlösung   be- 
stimmt wurde,   ergab   derselbe  Harn,   welcher  mit  Queck- 
silberoxydlösung  2,619  Grm.  lieferte,  7,392  Grm, 

Der  fragliche  Körper,  der  diese  Störung  veranlasste, 
war  nach  A.  Strom ey er' s  Analysen  Xanthin  und  wurde 
auf  folgende  Weise  isolirt  Der  mit  Kalkmilch  gefällte  Harn 
wurde  filtrirt,  mit  Salzsäure  genau  neutralisirt  und  mit 
Quecksilberchlorid  gefällt  Der  Niederschlag  gewaschen 
und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  gab  ein  bräunliches 
Filtrat,  welches,  mit  Bleioxydhydrat  gekocht,  sich  entfärbt 
Nach  Entbleiung  mittelst  Schwefelwasserstoff  und  Eindam- 
pfen schied  sich  Xanthin  nebst  viel  Harnsäure  ab,  die  man 
in  kochendem  Wasser  löste  und  mit  Silbernitrat  fällte.  Beim 
Erkalten  krystalliBirte  eine  Verbindung  von  letzterem  mit 
Xanthin,  in  welcher  die  noch  beigemengte  Harnsäure  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  zerstört  wurde.  Schliess  -  — 
lieh  erhielt  man  nach  Behandlung  mit  Thierkohle  die  Xan-  ■ 
thinverbindung  farblos,  versetzte  sie  gelöst  mit  Ammoniak 
und  noch  etwas  Silberlösnog,  wobei  die  Verbindung  Xan- 
thin +  2  At  Silberoxyd  gallertartig  niederfiel,  und  zer- 
setzte die  letztere    durch  Schwefelwasseretoff,    Das  Filtrat  I 
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gab  endHch  beim  Verdampfen  das  Xanthin,  welches  in  Sal- 
petersäure gelöst  und  abgedampft  einen  gelben  Rückstand 
liess,  der  sich  in  Kalilauge  orangegelb  löste,  beim  Ver- 
dampfen violettroth  werdend.  Es  gab  bei  der  Analyse 
35,8  —  36,1  p.a  Stickstoff  (berechnet  36,8^  In  30000  Th. 
Wasser  gelöst  giebt  das  Xanlhio  mit  Sublimatlösung  noch 
eine  deutliche  Trübung,  in  40000  nicht  mehr, 

Directe  Versuche  lehrten,  dass  bei  einem  Gehalt  von 
0,6  Grm.  Xantbin  in  1000  TK  Harn,  die  Probe  mit  Queck- 
»ilberlösung  ganz  unanwendbar  ist ,  bei  0,2  —  0,4  Qrm.  im 
Liter  schon  bedeutende  Störungen  eintreten.  Man  mues  in 
Bolchen  Fällen  vor  der  Anwendung  der  Liebig' sehen 
Quecksilberlösung  erst  durch  Sublimat  das  Xanthin  fällen 
und  dann  mit  der  Titrirung  beginnen.  —  Schwefelgenuss 
scheint  nicht  die  Ursache  des  Auftretens  von  Xanthin  im 
Harn  zu  sein. 


4)  Zur  KenntDiss  des  Tyrosins* 


I  „.... 

dieselbe  Wahrscheinlichkeit  auch  fiir  das  ihm  nahe  stehende 
TyroBin  vorhanden.  Bis  jetzt  ist  es  nur  noch  nicht  recht 
einleuchtend,  von  wekher  Säure  es  sich  ableitet.  R  Schmitt 
und  O.Nasse  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Irl^J,  211)  haben 
einige  Versuche  angeßtellt,  es  auf  die  Salicyl säure  zurück- 
Anfuhren,  weil  das  Tyrosin  durch  Chlor  Chloranil,  bei  der 
trocknen  Destillation  Pbenylalkohol  liefert  und  auf  Grund 
noch  anderer  Reactionen. 

Wenn  man  nun  das  Tyrosin  als  Abkömmling  der  Sa- 
Hcylsäure  betrachtet,  so  kann  es  nur  als  eine  Salicytsäure 
gelten,   in  der  1  At  Wasserstoff  durch  Aethylamid  ersetzt 

*tt*/N|06.     Die  Ver£  machten  demnach  eine 

Anzahl  Versuche,  in  denen  Jodsalicylsäure  mit  Aethylamin 
oder  Amidsalicylsäure  mit  Jodäthyl  der  gegenseitigen  Ein- 
wirkung unterworfen  win-den,  aber  vergeblich.  Da  die  syn- 
thetischen Versuche  zu  keinem  Resultat  führten,  suchten 
i^fiie  durch  Zersetzung  Anhaltspunkte  zu  gewinnen* 

Es  hatte  schon  früher  Schmitt  \)eobadil^X.,  öää^  ^^ 
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AmidsalicyUänre  durch  Erhitzen  in  Kohlensäure  tmd  Oxy- 
phenylamin  übergehe :  CiiHtN06=^C204  +  Cf2HiNOa.  Ana- 
loges Verhalten  vorauegesetzt,  miisste  abo  die  Aethylamid- 
iaiicjkäure  (Tjrosin)  in  Kohlensäure  und  AethyloxypheDyU 
ÄTOin  »erfalloi:  Ci8HiiNOe=^Ct04  +  CiiH,jNOi,  ■ 

Es  wurde  demnach  Ty  rosin,  mit  Bim  stein  gemengt  oder 
besser  in  einer  grossen  Ansah!  enger  Glasröhrchen  bei  etwa 
270^  C.  erhitzt,  wobei  eine  gelbliche  krystallinistiho  Sub- 
stanz sublimirte  und  ein  wenig  braune  glänzende  Materie 
anriickblieb.  Das  krystallinische  Sublimat,  in  kochendem 
Wasser  gelöst,  gab  eine  alkalische»  leicht  durch  Einkochen 
zersetzliche  Flüssigkeit,  die  mit  Salzsäure  neutralisirt  eine 
in  schönen  langen  Nadeln  krystalli sirende  Verbindung, 
C16H11NO2HCI,  und  diese  ein  gut  krystaüisirendeB  Doppel- 
ftal^  mit  Platinchlorid  lieferte. 

Noch  schöner  krystallisirte  die  schwefelsaure  eehweror 
lösliche  Verbindung  und  sehr  gut  auch  daa  essigsaure  und 
Salpetersäure  Salz.  Die  freie  Base  ist  zu  leicht  zersetzbar, 
als  dass  sie  zur  Analyse  dienen  konnte. 

Diese  Thataachcu  geben  also  der  Ansicht,  das  Tyrosin 
sei  Aetbylamidfialicykäure,  eine  w^eitere  bedeutende  Stütze. 


5}  ZusammeDsetziin^  des  LorbeeröU. 


d 


Das  durch  Destillation  reifer  Beeren  von  Laurus  nobil 
xnU  Wasser  dargestellte  ätherische  Oel  i$t  puletzt  von 
Gladstone  untersucht  worden,  welcher  ausser  einem  Koh- 
len wasserstofl,  CjoHiu,  auch  Nelkensäure  darin  fand.  Diese 
Sfkure  ist  bis  jetzt  nur  im  Qewürznelkenöl  und  Pimentöl 
beobachtet  worden,  und  deshalb  hat  Dr,  Blas  eine  neue 
Untersuchung  des  Lorbeeröls  vorgenoinmen »  um  die  An- 
wesenheit derßelben  zu  constatiren  (Ann.  d.  Chem.  134,  l)*fl 

Es  wurde  zu  diesem  Zweck  Lorbeeröl  verarbeitet, 
welches  aus  der  Fabrik  des  Herrn  Zeise  in  Altena  bezo- 
gen und  von  unbez  weif  elter  Reinheit  der  Abstammung  war. 
Du  rohe  grünlichgelbe  dickflüssige  Oel,  roch  w4e  Lorbeeren 
und  Terpentinöl,  reagirte  schwach  sauer  und  hatte  bei  + 1^** 
^m  epec.  Gew.  =  0,9taa. 
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I        Der  Siedepunkt   stieg  von  170^  langsam  bis  250''  und 
pls   200*>  ging   die   reichliche   Hälfte   des   Oels   über.     Ans 
Idiesem  Antheil,    der  firactionirt   deetlllirt  und  über  Natrium 
rectificirt   wurde,   gewaon   der  V^rf.   ein  Oel  von   constant 
164**  Siedepunkt,  0,908  spec.  Gew.  bei  +16°  und  dem  Ge- 
ruch des  TerpentinöU ;  es  hatte  die  Zusammensetzung  C^^Uifi 
»und  lenkte  die  Polarisationsebene  23,35^  nach  links  ab  (bei 
16^).    Also    mehr    übereinstimmend    mit   GJadstone^s 
Lohlenwasserstoff. 

Der  über  200**  siedende  Theii  des  Oels  nebst  den  bei 
den  Fractioninmgen  des  erstere»  erlialtenen  Rückständen 
verwandelte  sich  mit  verdünnter  Kalilauge  in  eine  Emulsion, 
auf  welcher  ein  gelbes  Oel  schwamm.  Das  letztere,  über 
Natrium  rectificirt,  gab  einen  nach  Terpentinöl  riechenden 
KohlenwasserstoflF  von  dem  Siedepunkte  250*^,  dem  spec. 
Gew.  0,925  bei  +15'^  und  dem  Drehungsvermogen — 7,227" 
bei  15^  Die  Zusammensetzung  war  dieselbe  wie  die  des 
vorigen,  aber  nach  dem  höheren  Siedepunkt  von  höherem 
Atomgewicht  CaoHji. 

Die  KaUemnlsion,  in  welcher  derselbe  Kohlenwasser- 
«toff  gelöst  war,  wui*de  durch  Destillation  klar  braun  und 
gab  bei  Uebersättigung  mit  Schwelelsäore  ein  oben  auf- 
schwimraendea  grünlichgelbes  Oel ,  welches  niclit  nach  Nel- 
^^kensäure  roch,  beiui  Erkalten  erstarrte,  schwach  sauer  rea- 
girte  und  leicht  in  Aether  und  Weingeist  sich  löste.  Durch 
Binden  an  Baryterde  liess  sich  ein  färbender  Koblenwasser- 
atoff  mittelst  schwachen  Weingeists  entfernen  und  aus  dem 

I Barytsalz  die  farblose  Säure  abscheiden.  Mehruials  aus 
Alkohol  urakrystallisirt  bildete  sie  glänzende  Schuppen  von 
42*  C.  Schmelzpunkt  und  allen  Eigenschaften  der  Laarin- 
tänre.  Damit  stimmten  uberein  die  Zusaramensetzung  der 
Säure  Gti^^iO^y  so  wie  die  ihres  Barytsalzes  25,13  Ba  (be- 
rechnet 25,68)  und  ihres  Sübersalzes  C24H23Ag04  mit 
3ö»07  p.c.  Silber  (berechnet  35,01).  Das  Kalisalz,  welches 
io  Weingeist  und  wenig  W^asser  leicht  löslich  ist,  zerfällt 
mit  viel  Wasser  in  ein  gallertartiges  saiu'eB  Sa!z.  —  Ob 
andere  Proben  Lorbeeröl  auch  keine  Nelkensäure  enthalten, 
ist  weiter  zu  untersuchen. 
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6)  Zersetzung  der  Bernsteinsäore  und  BrenzweiBsSiire 
im  SonnenUchL 

Eine  bemerkenswerthe  Zersetzung  dieser  beiden  Säuren 
hat  W.  Seekamp  beobachtet  (Ann.  d.  Chem.  o.  Phann. 
133,  253). 

Wenn  eine  Spretg.  Lösung  von  Bemsteinsäure  mit 
1  p.c.  ihres  Uranoxydsalzes  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird, 
so  fUlt  unter  Kohlensäureentwickelung  grünes  bemstein- 
saures  Uranoxyd  (soll  wohl  heissen  Uranoxydul)  nieder  und 
in  der  farblosen  Flüssigkeit  ist  Propionsäure  enthalten,  die 
abdestillirt  werden  kann.  Sie  wurde  durch  die  Analyse 
des  Silbersalzes  verificirt    Die  Zersetzung  ist  also: 

C8H608=2C  +  C6H604. 

Auf  analoge  Art  behandelt  zerfiel  die  Brenzweinsäure, 
welche  aus  Citraconsäure  mit  Natriumamalgam  entstanden 
war,  in  Kohlensäure  und  Buttersäure. 


7)  Ob  MoDOchlorbenzol  durch  weingeistige  KalilSsong 
zerlegt  werde 

hat  Dr.  Schmid  geprüft  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  133,  50), 
denn  nach  C  hur  eh  sollte  sich  dabei  Chlorkalium  und  Phenol 
bilden,  nach  Riebe  ist  das  Monochlorbenzol  unveränderlich 
durch  Kali. 

Der  Versuch  an  reinem  Monochlorbenzol,  welches 
6  Stunden  mit  alkoholischer  Kalilösung  im  Sieden  erhalten 
wurde,  gab  das  Resultat,  welches  Riche  erhielt,  völlige 
Unangreifbarkeit.  Es  muss  also  Church  ein  schon  mit 
Phenol  verunreinigtes  rohes  Chlorbenzol  untersucht  haben. 
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XX. 

Ueber  einige  Kupfererze  aus  der  Algodonbai 
in  Bolivien. 

Vom 
Freiherrn  v.  Bibra. 

Die  genannte  Bai  wird  trotz  ihrer  interessanten  Lage 
und  der  schönen  und  seltenen  Kupfererze,  welche  in  den 
dortigen  Gruben  gefunden  werden,  dennoch  von  Reisenden 
so  wenig  besucht,  dass  die  nachfolgende  Arbeit  vielleicht 
nicht  ganz  überflüssig  erscheinen  dürfte. 

Die  Bai  liegt  unter  22»  6'  südl.  Breite  und  70«  16'  20" 
westl.  Länge  (Greenwich),  mithin  an  der  Westküste  Süd- 
amerikas, und  gehört  zu  dem  Küstenlande  des  Staates 
Bolivien. 

Freilich  darf  hier  nur  mit  den  flüchtigsten  Zügen  ihres 
landschaftlichen,  und  selbst  ihres  geognostischen  Charakters 
gedacht  werden,  doch  aber  mag  kurz  Folgendes  bemerkt  sein. 

Das  Uferland  der  Bai  ist  der  Anfang  der  Steinwüste 
von  Atakama  und  es  trägt  schon  vollständig  den  Typus 
einer  Wüste.  Steile  dunkle  Felsenwände  steigen  schroflf  aus 
der  See,  und  wo  sie  sich  auf  kurze  Strecken  zurückgezo- 
gen und  kleinen  Stellen  Flachland  erlaubt  haben  sich  aus- 
zubreiten, ist  dieses  entweder  mit  Sand  bedeckt,  oder  mit 
Muschelfragmenten,  oder  endlich  mit  mächtigen  Lagen  von 
Seesäugethier-Knochen. 

Ich  zweifle  nicht,  dass  diese  ergiebigen  Lagen  von 
phosphorsaurem  Kalke,  deren  ich  an  verschiedenen  Orten 
bereits  mehrfach  erwähnt,  seiner  Zeit  „neu  aufgefunden** 
und  von  der  Industrie  ausgebeutet  werden,  denn  sie  mögen 
getrost  mehreren  Sorten  von  Guano  an  die  Seite  gestellt 
werden. 

Die  erwähnten  steilen  Felsenwände  bestehen,  ihrer 
Hauptmasse  nach,  aus  grünste  inartigen  Formen,  aus  Por- 
phyren und  analogen  Bildungen,  aus  meist  olivinfreien  Ba- 
salten, Melaphyren  und  Trachyten,  aus  Dioriten  und  Do- 
leriten.    Zwischen  diesen  Formen  tritt  aber  a\\c\v  räv^rj^TW.- 

JoDiB.  /.  prakt  Cbomie.    ZCVL  4.  \^ 
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artiges  Gestein  auf,  auffällig  durch  seine  hellere  Farbe  und 
mit  starker  Neigung  zu  plattenförmiger  Absonderung. 

Vereinaielt,  oder  wenig&ten»  in  geringev  Verbreitung, 
gehen  freilich  dort  noch  mancherlei  Gesteine  zu  Tage,  zum 
Theil  gute  alte  Bekannte  von  Europa  aus,  zum  Theil  aber 
auch  sonderbare  Patrone,  itnbekannte  Grössen,  von  der 
Wissenschaft  noch  nicht  beschrieben  und  beformelt,  deshalb 
aber  dennoch  Zeugniss  gebend  von  dem  vorzugsweise  vul- 
kanischen Charakter  der  Gesammtmasse  jener  BiWhmgen, 
die,  von  unten  nach  oben  drängend,  plutonische  Formen  ge- 
hoben, eingeschlossen  und  nicht  seifen  ersichtiich  verän- 
dert haben. 

Von  den  klimatischen  Verhältnissen  der  Bai  kann  hier 
nicht  gesprochen  werden,  doch  mag  erwähnt  werden,  dass 
es  seit  Menschengedenken  dbrt  nicht  geregnet  hat,  itnd  dass 
ich,  unter  den  vielfach  von  dort  mitgebrachten  Stufen, 
auch  den  deutlichen,  geognostischen  Beweis  vorzulegen  im 
Stande  bin,  dass  diess  seit  wenigstens  zweitausertd  Jisihren 
nicht  der  Fall  war,  und  höchst  wahrscheinlich  nicht,  so  lange 
jener  Küstenstrich  besteht,  das  heisst  so  lange  sich  die 
oben  flüchtig  erwähnten  Felsformen  aus  dem  Äifeere  geho- 
ben haben. 

In  Folge  dessen  ist  an  der  Küste  der  Bai  keine  Quelle, 
kein  Baum,  kein  Strauch,  kein  Grashalm  zu  sehen,  und  die 
riesigen,  oft  30  Fuss  hohen  Cacteen  auf  dem  Gipfel  des  Ge- 
birges werden  spärlich  getränkt  von  den  Nebeln,  welche 
allabendlich  die  Höhen  des  Gebirges  streifen,  das  nöthige 
Wasser  aber  fiir  die  Arbeiter  in  den  Kupferwerken  uad  für 
die  Maulthiere  und  Pferde  wird  in  der  Bai  durch  Destilla- 
tion aus  Seewasser  gewonnen,  zum  Theil* aber  auch  von 
dem  einige  Stunden  entfernten  Orte  Mamilla  herbeigeholt, 
wo  eine  kleine  Quelle  kümmerlich  bergabwärts  rieselt,  welche 
ohne  Zweifel  den  Abendnebeln  ihr  Dasein  verdankt. 

Die  Kupferminen  der  Bai  haben  die  gfigenwärtigt  Be- 
völkerung derselben  dorthin  gezogen,  obgleich  sie,  wie  mich 
Nachgrabungen  lehrten,  vor  Jahrtausenden  bewohnt  war^ 
von  Menschen  der  Tidicaca-Race,  von  Flachschädeln,  welche 
ohne  Zweifel  Icbtyophagen  waren,   ebenso  wie  nech  heute 
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die  Bewohner  einiger  armseligen  Hütten  in  einiger  Entfer- 
nimg von  der  Bai. 

DiCf  ällgeitoeine  Sti'eichnngsliiiie  der  Eupfergätige  ver- 
läuft vom  Nord  nach  Süd.  Ein  Durchsetzen  der  Gänge 
komiät,  80  vi<il  ich  finden  konnte,  nicht  vor,  und  es  schei- 
neti  ^ich  die'selben  so  ziemlich  parallel  tu.  verlanfcn;  findet 
ein  Zertrümmern  derselben  statt,  so  treiben  sich  meist  diese 
Trümmer  so  bald  aus,  dass  man  sie  nicM  weiter  verfolgt, 
tind  was  das  Fallen  der  Gänge  betrifft »  so  findet  dasselbe 
meist  mehr  oder  weniger  in  senkrechter  Richtnng  statt, 
seltner  in  einem  Winkel  von  60  —  70®,  meist  aber  findet 
dann  aticli  wieder  ein  Abfallen  des  Gebirges  von  West  nach 
Ost  hin  statt,  so  dass  die  Absonderungsflächen  des  Gebirges 
von  den  Gängeü  itä  rechten  Winkel  geschnitten  werden. 
f  Was  endlich  die  Mächtigkeit  der  in  Betrieb  stehenden 

Gänge  betrifi't,  so  ist  dieselbe  eine  ziemlich  verschiedene, 
mag  aber  im  Durchschnitt  zwischen  ein  und  zwei  läeter 
anzunehmen  sein.  ■ 

In  grÖRseren  Tiefen  ist  das  Nebengestein  der  Kupfer- 1 
gänge  Diorit,  wohl  atich  Eklogit,  in  geringerer  Tiefe  aber  1 
ein  sehr  quarzreicher  Syenit,  welchem  indessen  bisweilen 
die  Hornblende  fehlt,  so  dass  das  Gestein  aus  einem  Ge- 
menge von  Quarz  und  Albit  besteht  Alles  Nebengestein 
ist  aber  mit  allerlei  Kupfererzen  durchzogen  und  das  zwar 
häufig  in  ziemlich  weiter  Seitenerstreckung  von  den  Gän- 
gen selbst,  wie  denn  überhaupt  Kupfererze  fast  allenthalben 
in  der  Bai  verbreitet  sind  und  kaum  ein  Gestein  getroffen 
wird ,  auf  welchem  nicht  ein  leichter  Anflug  derselben  ge- 
trotfen  wird. 

'  Die  Kupfererze,  welche  vorzugsweise  die  Gänge  bil* 
den,  8ind:  1 

Kifpferghmz,  derb  und  in  mächtigen  Stücken,  nicht 
krystallisirt.  Schwärzlich  blau  und  stahlgrau,  buntfarbig 
angelaufen. 

Knpßrkit'ii ,  fast  stets  mit  Eisenkies  gemengt,  hier  und 
da  scheinen  Ue bergan ge  in  Kupferindig  statt  zu  finden. 

KnpfMnflig,  tief  indigblaii  mit  starkem  Pettglanze.  -Bis- 
weilen erdig  und  scheinbar  in  einer  UmwaivAbiw^  Vi^^'Ä^w., 
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Quarz,  zersetzter  Feldspath  und  Eisenkies  sind  fast  durch- 
gängig eingemengt. 

Atakamit  Dieses  sonst  so  seltene  Mineral  wird  in'  der 
Algodonbai  in  enormen  Quantitäten  getroffen,  und  bildet 
zum  Beispiel  einen  Gang  für  sich  allein,  nur  gemengt  mit 
wenigem  Rothkupfererz.  Es  gehen  mehrere  Strecken  aus 
von  diesem  Gange,  welchen  man  Atakamita  genannt  hat, 
er  geht  etwa  200'  nieder  und  hat  sicher  eine  Mächtigkeit 
von  zwei  Meter.  Im  Uebrigen  aber  ist  der  Atakamit  fast 
allen  andern  Mineralien  beigemengt,  findet  sich  als  Anflug 
oder  eingesprengt  fast  auf  allen  Gesteinen  der  Bai,  und 
geht  an  verschiedenen  Stellen  derb  zu  Tage,  ohne  dass 
man  den  Versuch  gemacht  hat  ihn  abzubauen. 

Seine  Farbe  ist  glänzend  smaragdgrün,  haben  aber 
grössere  Haufwerke  von  Krystallen  eine  bräunliche  Farbe, 
so  rührt  dieselbe  von  feinzertheiltem  Kupferoxydul  her, 
welches  sich  häufig  zwischen  den  Krystallen  des  Atakamits 
befindet.  Er  findet  sich  meist  als  ein  Haufwerk  krystalli- 
nischer  Massen,  rhombischer,  dem  System  des  Orthotypes  * 
angehörender  Prismen,  aber  auch  Pseudomorphosen  werden 
nicht  selten  getroffen,  und  so  besitze  ich  unter  andern  ein 
Exemplar,  welches  aus  pseudomorphen  Oktaedern  des  Roth- 
kupfererzes besteht,  indem  die  einzelnen,  drei  bis  vier  Li- 
nien grossen  Individuen  aus  den  rhombischen  Prismen  des 
Atakamits  zusammengesetzt  sind. 

Aus  dem  ganzen  Vorkommen  des  Atakamits  geht  deut- 
lich hervor,  dass  er  durch  Zersetzung  anderer  Kupfererze, 
meist  der  Oxyde,  entstanden  ist,  und  ohne  Zweifel  bei  He- 
bung der  Küste.  Bei  Erwägung  der  verschiedenen  Phäno- 
mene aber,  welche  dergleichen  Vorgänge  begleitet  haben 
werden,  wird  man  unwillkürlich  auf  die  Einwirkung  des 
Seewassers  hingeführt,  welches  zuverlässig  mehrfach  in  die 
Kupfergänge  eingedrungen  ist.  Ich  habe  die  Sohle  des 
vorhin  erwähnten  Ganges  Atakamita  einen  Schuh  hoch  mit 
natürlich  stark  kupferhaltigem  Seewasser  bedeckt  gefunden, 
und  es  kann  heute  noch  in  gewissen  Teufen  die  Bildung 
von  Atakamit  als  möglich  angenommen  werden. 

.Haidinger  hat  gefunden,  dass  der  grüne  üeberzug 
antiker,   dem  Meerwasser  ausgesetzter  Geräthschaften  aus 
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Chlorkupfer  besteht^  und  ich  habe  auf  der  See  Gelegenheit 
gehabt,  AehnlicheB  zn  beobachten,  es  ist  also  zur  Annahme 
einer  ÄtakamitbÜdung  durch  Seewasser  eine  erhöhte  Tem- 
peratur nicht  einmal  nöthig.  Aber  diese  wird  kaum  gefehlt 
haben  während  der  früheren  Hebungen  und  Senkungen  des 
jungen  Litoral  Noch  heute  aber  steigt,  bei  zunehmender 
Teufe,  die  Temperatur  ziemlich  rasch  in  jenen  Gruben. 
m  In  der  Qrnbe  Atakamita  habe  ich  vor  der  Grube,  im 
Schatten  gefunden  +  18,7"  R.,  bei  etwa  20'  Tiefe  +  l'^^O^  R-, 

»bei  100'  Tiefe  +V3fi''  R,  auf  der  Sohle,  circa  200';  20,5<»  R, 
Hierzu  mag  noch  bemerkt  werden,  daes  Malachit  und 
Knpferlaeur  in  den  Gängen  der  Algodonbai  gänzlich  fehlen, 
und  dass  auch  an  andern  Orten  der  Küste  Atakaoiit  vor- 
kommt; 80  habe  ich  das  Mineral,  wenn  gleich  nur  als  An- 
flug» auf  Granit  in  Valparaiso  gefunden,  woselbst  sein  Vor- 
kommen früher  unbekannt  war.  Auf  der  hohen  Cordillera 
hingegen  fehlt  der  Atakamit,  und  die  kohlensauren  Kupfer 
werden  dort  häu6g  getroffen. 

Ziegekrz^  bisweilen  fast  vollständig  karminroth,  wird 
ebenfalls  häufig  in  den  Gruben  der  Bai  getroff'en;  seltner 
hingegen,  wenn  gleich  in  schonen  Exemplaren,  findet  sich: 

Geäieyen  Kupfer ^  und  eben  ßo,  ziemlich  selten,  Fahkrz, 
wenigstens  fand  ich  während  meiner  Anwesenlieit  in  den 
Werken  nur  wenige  Stücke  unter  den  dortigen  Erzvorrä- 
theu, und  konnte  auch  beim  Befahren  der  Gruben  kein 
anstehendes  Fahlerz  beobachten. 


Die  quantitative  Analyse  der  oben  bezeichneten  Kupfer- 
erze wurde  natürlich  entweder  mit  möglichst  reinen,  derben 
Stücken,  oder  mit  Krystallen  ausgeführt,  ich  habe  indessen 
auch  ein  besonderes  Augenmerk  auf  die  Beimengung  von 
andern  Metallen,  auf  die  Verunreinigungen,  wenn  man  wmII, 
gerichtet,  welche  in  denselben  äu  vermuthen  waren,  sowohl 
nach  den  Resultaten  früherer  Analysen  von  Kupfererzen, 
als  auch  nach  Untersuchungen,  welche  man  mit  käuflichem 
Kupfer  angestellt  hat. 

Dem  zu  Folge  habe  ich  vorzugsweise  gesucht  auf: 
Antimon,  Wismuth,  Blei,  Zinn,  Eisen,  ^x^tikÄ^'e 


,^^^t 


{ 
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und  Arsen,  und  habe  im  Allgemeinen  folgenden  Ofing  ein- 
gehalten. 

L  Mit  Ausnahme  von  Silber  und  Arsen  werden  alle  ge- 
nannten Metalle  durch  Ammoniak  gefällt. 

Es  wurde  daher  das  betreffende  Kupfererz  im  fein  g^  ^ 
Ipulverten  Zustande  mit  Salpetersäure  digerirt,  das  Gelöste  fl 
nach  einiger  Zejt  abfiltrirt  und  der  Rückstand  ^o  l^nge 
wiederholt  mit  derselben  Säiu^e  bebß.ndelt,  bis  dejr  Küok- 
stand  farblos  erschien.  Bei  allen  untersuchten  Kiipfßr^zen 
zeigte  sich,  dass  diesem  ip  Säuren  schwer  löslichen  Rück- 
stände am  hartnackigsten  Eisenoxyd  färbend  anjiing,  wel- 
ches ind essen  zuletzt  durch  läjigere  DigeBtion  mit  Ssdpetef- 
Salzsäure  ebenfulls  entfernt  werden  konnte.  J 

Hierauf  wurde  mit  Ammoniak  behandelt,  der  entstan- 
dene Niederschlag  gut  gewaschen ,  abermals  mit  Salpeter- 
säure  gelöst  und  wieder  mit  Ammoniak  gefällt  Es  ist  diess  m 
unumgänglich  nöthig,  weil  dem  Niederschlage  aus  der 
kupferhaltigen  Flüssigkeit,  der  hier  aum  grössten  Theilc 
aus  Eisen  bostoht^  stets  eine  gewisse  Menge  Kupfer  an- 
htltttjt  (bedienen  wir  uns  in  Ermangelung  eines  andern,  die- 
ses Ausdruckes),  welche  weder  durch  Waschen  mit  Wasser, 
noch  durch  Ammoniak  zu  entfernen  ist.  Ist  indessen  die 
Menge  des  Niederschlags  nicht  sehr  gross»  so  genügt  meistens 
ein  einmaliges  Auf  lösen,  um  nach  wiederholter  Fällung 
denselben  kupferfrei  zu  erhalten. 

I  Der  abermals  mit  Salpetersäure  gelöste  Niederschlag 
wird  hierauf  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  Hierdurch 
werden  Antimon  und  Zinn  mit  gelber  oder  gelbbraimer, 
Wismuth,  Blei,  Quecksilber  mit  schwarzer  Farbe  gefallt. 

I  Eisen  bleibt  in  Lö^\ing  und  wird  durch  Schwefelan^p^p- 
nium  niederge^phlf^gen,  mit  Säuren  gelöst  und  endlich  d^rcb 
Ammoniak  als  O^yd  gefällt.  / 

Der  aus  saurer  Lösung  erhaltene  Niederschlag  wurde 
nach  bekannten  Methoden  untersucht,  wobei  steta  grössere 
Mengen  angewendet  wurden.  Bei  qualitativen  Probon  wurde 
auch  Queckßilber  durch  einen  blanken  Kupferstreifen  ge- 
sucht, und  war  der  vorher  erbaltene  Niederfichlag  gelb  oder 


I 
I 
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gelbbraun,  die  treffliche  Probe  von  Fresenius*)  auf  An- 
timon und  Zinn,  mitteißt  Zink  und  Platin,  angestellt.  Es 
bedarf  kaum  einer  grossen  Uebung,  um  bei  gleichzeittger 
Anwesenheit  beider  Metiille  beide  sogleich  unterscheiden 
zu  könneoi,  und  befinden  sich  auch  noch  so  geringe  Spu- 
ren von  Kupfer  in  der  Flüssigkeit,  so  werden  dieselben 
sofort  durch  einen  rothen  Niederschlag  von  metallischem 
Kupfer  itngesseigt,  der  nicht  zu  verkennen  ist  und  sich  vom 
Platin  viel  leichter  entfernen  lässt,  als  der  am  Platin  ziem- 
lich hartnackig  hai'tende  schwarze  Antimon-Niederschlag, 

Sehr  gute  Resultate  habe  ich  ferner  erhalten  durch  die 
in  diesem  Journal**)  von  F.  A.  Abel  und  F;  Field  an- 
gegebene Methode  z^ir  Trennung  von  Arsen,  Antimon  und 
Wißmuth  mittelst  salpetersaurem  Blei,  Ammoniak  und  koh- 
lensaurem Ammoniak,  und  femer  für  Wismuth  allein  durch 
Jodkaliumlösujig. 

Kleine  Mengen  von  Arsen  habe  ich  gut  nachgewiesen 
ilurch  die  bekannte,  auch  zur  quantitativen  Auscheidung  an- 
gewendete Methode,  nämlich  durch  Digestion  der  aus  am- 
moniakalischer  Flüssigkeit  gefällten  Schwefelmetalle  mittelst 
Schwefelammonium ,  und  Fällung  des  gelösten  Schwofel- 
lu'sens  durch  Essigsäure. 

Bezüglich  des  Silbers,  so  habe  ich  die  Reaction  mit- 
telst einem  Paar  Kohlenzink-Elementan  und  einem  in  die 
möglichst  concentrii^te  Flüösigkeit  gebrachten  blanken 
Kupferstreifen  fast  noch  empfindlicher  als  die  mittelst  Chlor 
gefunden. 

Die  Bestimmung  des  Schwefels  geschah  mittelst  Chlor- 
baryum. 

Was  die  Bestimmung  des  Kupfers  endlich  selbst  be- 
trifft, so  war  ich  nicht  so  glücklich,  dasselbe  tlurch  Kochen 
mit  Kalilauge  als  schwarzes  Kupferoxyd  zu  erhalten,  wenn 
die  8aui*e  Lösung  vorher  mit  Ammoniak  behandelt  worden 
war,  obgleich  man  angegeben  findet,  dass  diess  der  Fall 
sein  soll 

Dia  Lö&ungen  der  Erse  in   Salpetersäure,   übersättigt 


•)  Zeitfichr  f.  anaJyt,  Chemie.  1862.  p,  4U. 
••)  Bd.  ^^  p.  358. 
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mit  Ammoniak,  vom  erhaltenen  Niederschlage  abfiltrirt,  mit 
Salpetersäure  wieder  angesäuert,  und  eben  mit  nur  so  viel 
Kali  gekocht  als  alkalische  Reaction  entstand,  geben  stets 
nur  grüne  Niederschläge,  welche  durch  Zusatz  von  etwas 
mehr  des  Fällungsmittels  stets  wieder  zur  dunkelblauen 
Flüssigkeit  gelöst  wurden. 

Salzsaure  Lösungen  verhielten  sich  ebenso,  und  in  bei- 
den Fällen  war  sowohl  stundenlanges  Kochen,  als  auch 
Abdampfen  bis  zur  Trockne,  Wiederauflösen  in  Wasser 
und  abermaliges  Kochen  ohne  allen  Erfolg,  während  die- 
selbe Kupferlösung,  mit  Kali  erhitzt,  sehr  rasch  den  schwe- 
ren und  leicht  zu  Boden  fallenden  schwarzen  Niederschlag 
gab,  wenn  vorher  kein  Ammoniak  zugesetzt  worden  war. 

Wurde  aber  den  Lösungen  dieser  Kupfererze  sowohl, 
als  auch  denen  von  reinem  Kupfer  in  Salz-  oder  Salpeter- 
säure ,  eine  verhältnissmässig  nur  geringe  Menge  von  Chlor- 
ammonium zugesetzt,  so  fand  ebenfalls  keine  Fällung  statt. 

Ammoniaksalze,  Chlorammonium  und  salpetersaures  Am- 
moniak wenigstens  zuverlässig,  verhindern  mithin  die  Fäl- 
lung des  Kupfers  mit  Kali  als  schwarzes  Oxyd. 

Ich  säuerte  daher  die  vorher  mit  Ammoniak  behandel- 
ten Lösungen  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  wieder  an 
und  behandelte  mit  Schwefelwasserstoffgas,  worauf  das  er- 
haltene Schwefelkupfer  mit  Salpetersäure  gelöst  und  nun 
durch  Kali  gefällt  wurde.  Freilich  sind  kleine  Verluste 
bei  dieser  mehrmaligen  Behandlung  kaum  zu  vermeiden. 

Ich  habe  indessen  noch  eines  Umstandes  zu  erwähnen. 
Bei  allen  untersuchten  Kupfererzen  war  stets  Eisen  als  die 
häufigste  und  quantitativ  überwiegende  Beimengung  vor- 
handen. Wurde  aber  anfänglich  durch  ^^i^oniak  das  Eisen 
sowohl  als  die  übrigen,  durch  Ammoniak  fällbaren  Oxyde 
ausgefällt,  die  wieder  angesäuerte  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas behandelt  und  das  Kupfer  entfernt,  so  zeigten 
sich  in  dem  jetzt  mit  Schwefelammonium  behandelten  Fil- 
trate  stets  Spuren  von  Eisen,  entweder  durch  grünliche 
Färbung  der  Flüssigkeit,  als  auch  durch  geringen  schwar- 
zen Niederschlag.  Eine  Eisenlösung  wird  aber  durch  massi- 
gen Zusatz  von  Ammoniak  sowohl ,  als  auch  durch  starken 
Ueberschuss  der  Fällungsmittel  so  vollständig  gefallt,   dass 
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durch  Schwefelwasserstoff  im  Filtrate  keine  Spur  von  Eisen 
mehr  zu  entdecken  ist.  Wird  aber  der  Eisenlösung  Kupfer 
zugesetzt  und  hierauf  mit  Ammoniak  gefällt,  so  bleibt  ein 
kleiner  Theil  des  Eisens  in  Lösung,  und  eben  so  löst 
Kupferoxydammoniak,  mit  frisch  gefälltem  Oxyde  in  Be- 
rührung gebracht,  einen  gewissen  wenn  gleich  geringen  Theil 
desselben  wieder  auf. 

Ich  habe  bis  jetzt  nicht  untersucht,  wie  weit  dieses 
LöBungsverhältniss  geht,  und  ob  z.  B.  die  Löslichkeit  zu- 
nimmt, bei  grossen  Mengen  von  Kupferoxydammoniak  und 
wenig  Eisenoxyd,  oder  bei  grösseren  Mengen  des  letzteren, 
aber  die  Löslichkeit  überhaupt  steht  fest,  eben  so  gut  wie 
das  hartnäckige  Anhängen  eines  Theiles  des  Kupfers  an 
dem  zuerst  gefällten  Eisen. 

Die  erhaltenen  Resultate  waren  folgende: 


Kupferglanz. 

Es  wurde  gefunden: 

Schwefel 

Kupfer 

Eisen 

Gangart 

Antimon 

Feuchtigkeit, 

Verlust 

2l,70 
52,28 
11,90 
12,00 
Spur 
1,12 
100,00 

Es' 

berechnet  sich  diess 

ungezwungen 

als 

CujS 

und 

Fe^Sa, 

wodurch    nur    0,57   Schwefel   als  Verlust    erhalten 

werden. 

Für  100,00: 

Schwefelkupfer 
Schwefeleisen 

65,35  » 
22,1  Oj 

=  74,74 
-  25,26 

100,00 

Weitere  Analysen  aus  verschiedenen  Gruben  der  Algo- 
donbai gaben  so  gut  mit  den  angeführten  stimmende  Re- 
sultate, dass  es  keinem  Zweiiel  zu  unterliegen  scheint,  dass 
das  dem  Schwefelkupfer  beigemengte  Eisen  stets  FojSa  sei, 
und  eben  so  dem  Kupfer  in  ziemlich  gleichen  quantitativen 
Verhältnissen  beigemengt  ist. 

Kupferkies. 

Auf  100  mit  Hinweglassung  der  Gangart  berechnet, 
ergaben  sich  stets  stark  abweichende  ZA^AAen ,  ^^<ätÄ  \ssX 
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äenen  früiier^r  Untcrsuefanngen  niclit  stimiiicii  und  eben  so 
wenig  sich  auf  eine  i)ekannte  Formel  zarückföhren  lassen. 
Ich  führe  daher  einüxii  die  erhaltenen  Resultate  an: 


I. 

II. 

lU/ 

Schwefel    39,13 

3M2 

36.00 

Kupfer        12,74 

23,83 

17,67 

Eisen          4S,18 

AbJ^b 

46^3 

Xupfermdig. 

Es  wurde  aus  einem  grösseren ,  lief  dunkelblauen  und 
stark  glänzenden  Stück  eine  Partie  herausgeschlagen,  in 
kleine  Stückchen  gebracht  und  mit  der  Lupe  ausgesucht. 
Nach  Abzug  von  0,7  p.C.  Eisep  und  Kieselerde  ergab  sich : 

Schwefel     34,23 

Kupfer        6$J7 

100,00 

Welches  gut  der  Formel  von  Walchner  und  v.  Kobell 
entspricht : 

1  At.  Schwefel  33,7 

1    „    Kupfer      66,3 

In  einer  erdigen  Varietät  wurde  gefunden: 

Schwefel  26,7 

Kupfer  43,3 

Eisen  5,4 

Bergavt,  unlösUefa  in  Sturen         22,1 
Wasser,  ßpur  Antimon,  Verlust     2,5 

"100,00 

Auf  Spbwefelkupfer,  wie  obeu  8  33,7,  Ou  66,3,  berech- 
net, ergiebt  sich  Schwefelkupfer  65,2,  Jleßt  Schwefel:  5,0 
Diese  bedürfen  4,3  Eisen,  um  Schwefelkies,  FeSj,  der  er- 
sichtlich beigemengt  war,  zu  bilden,  wodurch  sich  ein  Ueber- 
schuss  von  1,1  Eisen  ergiebt,  der  möglicher  Weise  als  Oxyd 
vorhanden  war.  Der  Verlust  erklärt  sich  aber  leicht  da- 
durch, dass  neben  dem  Quars  a^ch  ein  feldspathartiges  Mi- 
neral dem  Kupfererze  beigemengt  war  und  durch  den  wenn 
auch  geringen  Wassei^halt.     Mithin  : 

Sehwefelkupfer  65,2 

Schwefeleisen  9,3 

Ueberschüssiges  Eisen  (Oxyd?)    1,1 
Bergart  und  Verlust  24,4 

100,00 

Bei  einem  dritten  StüQk,  derb«  dunkelblau»  wurde  ge- 
fmüen: 
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Schwefel     30,36 

Kppfer  29,73 

.Eisen  12,25 

Aqtimpn  1«82 

Bergart  23,64 

Vertust  2,20 


100,00 

Auf  Schwefejk^pfer  berechnet  ergiebt  sich  CuS  44,81. 
Rest  Schwefel  ^^,28.  13,25  Pisen  bedürfen  (als  FeSj)  13,99 
Schwefel.  Hest  Schwefel  1,29.  1,82  AntiuKMi  bedürfen  (als 
SbSa)  0,68  Schwefel.  U^b^rschüssiger  Schwßfel  0,61.  Mithin: 

Schwefelkupfer  44,81 

Scbwefeleisen  26,24 

Schwefelantimon  2,50 

Üeberschüssiger  Schwefel    0,61 
ßergart  und  Verlust  25,84 

100,00 

In  den  weiteren  Handstücken,  welche  blos  qualitativ 
untersucht  wiif  jjep,  lyu^den  Spuren  von  Blei  und  Silber  ge- 
funden. 

Ea  wurdßn  zu  den  vier  nachstehenden  Analysen  iinter 
der  liupß  auegesuchte  KirystallspUtter  verwendet 
I.         II.        m.       IV. 

Kupferoxyd  52,54  53,65  50,32  52,40 

Kupfer  13,33  14,7?  14,55  14,00 

Chlor  14,96  16,56  15,90  15,07 

Wasser  19,17  15,13  19,23  }8,53 


100,00      100,00      100,00      100,00 

Die  ganze  M^qge  d^  Kupfer^  ^urde  als  Oxyd  ge- 
funden, auf  Kupfer  und  Kupferchlorid  (Cu  31,72,  Gl  35,60> 
berechnet  und  der  I^est  49A  Kupferff  ^uf  Oxyd.  Andere 
mit  Kupferoxydul  und  viel  Bergart  gemengte  Atakamite 
ergaben  Spuren  vq»  Antimon  und  Arßen.  Spuren  von  Eisen 
wurden  sowohl  in  diesen  unreinen  Atakamiten  als  auch  bei 
den  ausgesuchten  Krystallen  gefunden. 

Ziegelerz, 

Dieses  Gemenge  verschi^aner  Mineralien  entbiet  er- 
sichtlich viel  Atakamit  eingesprengt,  und  es  wurde  daher 
ein  Tbeil  cles  gd^Jindeoen  Kupfers  auf  dieses  Mineral  be- 
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Gefunden: 

Chlor  4,57 

Kupfer  2SM 
Eisenoxyd  20,50 
Antimon      Spur 

Gangart 34^2_ 

87,83 


Berechnet  : 

Atakamit 


fCu 


Cu    4,07,  Cl    4,57 
18,30,  HO  4,38 


Kupferoxydul  10,85  (Rothkupfererz) 

Eisenoxyd  20,50  (Brauneisenstein) 

Gangart  34,42 

Wasser,  Antimon  Verlust  2,87 

~Töö7oo' 

Zwei  weitere  Ziegelerze,  eben  so  berechnet,  ergaben: 

Atakamit                               28,40  33,25 

Rothkupfererz                      12,77  13,02 

Brauneisenstein                   25,00  19,07 

Gangart                                30,81  32,57 

Wasser,  Antimon,  Verlust    3,02  2,09 

100,00  100,00 

V  Fahlerz. 

Ich  habe  zwei  Fahlerze  untersucht,  welche  aus  den 
Erzvorräthen  verschiedener  Minenbesitzer  gewonnen  waren, 
und  daher  aus  ziemlich  weif  von  einander  liegenden  Gruben 
stammten.  Mit  der  muthmaasslichen  Verbindung  der  ver- 
schiedenen Stoflfe  unter  sich,  habe  ich  mich  indessen  nicht 
befasst,   sondern  führe  einfach  die  erhaltenen  Resultate  an. 


I. 

IL 

Schwefel 

21,14 

19,66 

Kupfer 

38,72 

36,35 

Antimon 

11,64 

18,00 

Eisen 

6,33 

4,29 

Arsen 

20,05 

19,30 

Blei 

Spur 

— 

Quecksilber 

Spur 

Spur 

Silber 

0,45 

0,58 

Verlust 

1,67 

1,82 

100,40 

100,00 

Der  Gehalt  an  Arsen  ist  ein  bedeutender,  und  unter 
der  ziemlich  grossen  Menge  von  Fahlerz-Analysen  kommen 
ihm  nur  einige  gleich  oder  nahe,  und  von  einer  einzigen 
wird  er  übertroflfen. 

Erz  aus  Virginien:  16,99  p.C.  (Taylor).  Erz  von  Frei- 
bergr,  antimonfrei,  viel  Zink:  18,9  p.C.  As.     ArsenikfahlerZ) 
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antimonfrei,  nur  in  Cornwall  vorkommend,  19  p.C.  A8,  und 
endlich  ergab  eine  ältere  Untersuchung  von  Klaproth 
2440  p.c.  As. 

Gediegen  Kupfer. 

Das  gediegene  Kupfer  kommt  in  den  Werken  der  Bai 
amorph  vor,  plattenförmig  und  mehrfach  gewunden,  und  die 
Handstücke  zeigen  deutlich,  dasß  sich  das  regulinische  Ku- 
pfer awiachen  kleineren  Klüften  anderen  Gesteins  gebildet 
hat,  indem  sie  deutlich  die  Eindrücke  desselben  tragen. 
Ihre  Oberfläche  ist  theil weise  üburzogen  mit  Gypsspath, 
Pistazit,  Atakamit  und  Rothkupfererz,  und  am  häufigsten 
wird  das  gediegene  Kupfer  in  Gruben  gefunden,  aus  wel- 
chen eben  Ziegelerz  zu  Tage  gelordert  wird*  Das  grösste 
Stück,  welches  ich  besitze,  ist  13  Centim.  lang  und  etwa 
7,5  breit.  Die  Dicke  aber  ist,  wegen  der  vielfachen  Krüm- 
mungen und  Windungen,  kaum  anzugeben.  Sein  Gewicht 
betrug  235  Grm.,  in  den  dortigen  Gruben  sollen  aber  bis- 
weilen Stücke  von  zehn  bis  zwöli'  Pfunden  an  Gewicht  ge- 
'nnden  werden. 

Da  eine  mechanische  Reinigung  der  Oberfläche  von 
den  anhängenden  Mineralien  nicht  durchzufüliren  vftii\  wur- 
den Stücke  des  Kupfers  mit  Salzsäure  in  der  Warme  be- 
handelt, und  sobald  sie  vollständig  blank  erschienen,  sorg- 
laltig  gewaschen»  getrocknet  und  hierauf  zur  Analyse  ver- 
wendet Ich  habe  bei  drei  verschiedeneu  Stücken  sehr 
übereinatunmende  Resultate  erhalten,  nämlich: 

H  Schliesslich  führe  ich  hier  noch  die  Analyse  eines  Mi- 
^nerals  an,  welches  ziemlich  häufig  in  den  Gruben  vorkommt, 
aber  als  nutzlos  weggeworfen  wird.  Es  ist  ockergelb, 
hier  und  da  mit  einzelnen  kleinen  dunkelgelben  Partien 
und  mit  nicht  sehr  reichlichen  Gypskrystallen  durchsetzt 
Ich  habe  es  an  Ort  und  Stelle  für  Eisenoxydhydrat,  später 
für  Coquimbit  gehalten,  und  die  Analyse  hat  ergeben,  dass 


Kupfer 

y7,3y 

i>7.i)Ü 

Ö7,4H 

Ei  seit 

1,8t) 

2,02 

2,24 

Kieselerde 

D,4i 

0,21 

— 

Antimon 

Spur 

Spur 

Spur 

Verlust 

0,37 
100,00 

0,27 

U,2^ 

100,00 

100,00 
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es  sich  würdig  der  groasea  Reike  von  scbwefehaiureni  Eieeii- 
oxyd  anreiht,  welche  natilvlich  vorkomaMB,  luod  die  kiaum 
übertroffen  wird  yon  jener  der  künstlich  dbrg^ellt^ac : 
I.  Coquimbit,  Copiapit,  Fibroferrit»  Römerit,  Glockerit,  Opa- 
telit,  Tekticit,  Gelbeisenerss,  strahliges  schwefelsaures  Eisen- 
oxyd eta  n.  Halbsebwefelsotire«,  neiufteisätirefi,  Witt- 
stei»;  zweidrittebanres,  Mafts;  drittiri^iil^s^  Soiub^iraii; 
zwölftelaanreB,  Aivthon  etc^ 

Das  von  mir  n^itersuchte  Mineral  iitt  Üi^h^fee  m 
Wasser  löslich,  aber  diese  Lösniig  etortbieM  keine  Spür  Eiil««i, 
solidem  blo9  Gyps,  und  eben  so  ist  audh  if»  JsSÜ^tii  grd^BC^ 
rer  Stücke  keine  Spur  vofif  Eie^noxydul  naehsaWeittefr.  & 
enthMt  indessen  geringe  Spuren  v^n  Pho^q^evsäui^e  und 
yofi  Kupfer.  Geglüht  wird  es  duukelro Alo'ai^ ,  und  di^ 
en;twe]ehende  Wasser  enthält  Spurefir,  jed^ich  ^lir  geriiig^, 
von  Schwefelsäure. 

Ich  habe  erhaltisn: 

Scbwefetisäüre  ä(),23 

Biseno«yd)  49,^ 

Kalkerde  4^1 

Wasser  Ü^ltÖ 

Verittsty  Spur  Kupier  vu  Phoftphorsänre    0,47 

iöpö 

Wird  die  für  CaO  nöthige  Meiige  S,  Ö;99,  abgezogen, 
um  Gyps  zu  bHden,  und  eben  so  2,14  Waööfer,  tfo  bleibeü 
S  24,24  und  Wasser  19,06,  wod'urch  sich  für  Gyps,  als  Bei- 
mengung 10,21  ergiebt.  Mein  untersuchtes  schwefelsaures 
Eisenoxyd,   ödet  t^enn   man  wilt,  mein  Ööquimbit  enfhätt 

also  für  100: 

Coquimbit  V.  Copiapo, 
H.  ftode 
ScHwefelsäute    50,34  43,p^ 

Eisenoxyd  27,80  2^,001 

Wasser        21,88 28,971 

100,00  100,000 

und  nähert  sich:  noch  am  meiBten  unter  alkn  lAiv  bekäto- 
ten  Analysen^  der  nebenstehenden  von  H.  Riod^. 


Die  Bromvarbindungrei»  de«  Iridinm« 


wr 
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[      Die  Bromverbindungen  des  Iridiems. 

I  C.  Birnbaum  hat  aus  einem  Regulus  von  Iridhini, 
der  15,54  spec.  Gew.  iiotl  mir  iioLe deutende  Verumreinigun- 
gen  an  Platin  und  Kupfer  besass,  die  Bromverbindungen 
dargestellt  und  nutcrsncht  (Ann.  d,  Chem.  u.  Pharm.  133, 161). 

Der  Regulus  war  ungemein  hart  und  spröde,  nicht  ge- 
schmolzen, sondern  nur  geß^chweisst  und  wurde  behufs  feiner 
Vertheilung  mit  Blei  und  Blei  glatte  geschmolzen  uftd  mit 
verdünnter  Salpetersäure  behandelt 

Gelegentlich  der  Reinigung  vom  Platin  machte  der 
Verf.  die  Beobachtung,  das»  genaue  Abscheidung  des  letz- 
teren nur  mittelst  der  Methode  von  Martins  (Ann^  d.  Cheni, 
117,357)  zu  erreichen  sei.  Hierbei  wandte  er  einmal  statt 
Barytwasser  zur  Zersetzung  der  Kupferdoppelcyanüre  Stron- 
tianerde  an  und  erhielt,  nachdem  das  Strontianplatiticyanür 
auskrystallisirt  war,  farblose  Taieln  von  Stroiitiiuu-Iridium- 

ßesquicyanür,  IraCys  +  SSrCy  +  llH,  die  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  nicht  in  absolutem  Alkohol  lösten,  bei  100*  ihr 
Kry  stall  was  ser  verloren  und  im  Glühen  eich  völlig  zer- 
Betzten. 

Das  Iridiuni  gewann  der  Verf.  aus  den  Doppelcyanüren 
durch  Fällung  mit  Salpeters aurem  Quecksilberoxydul  und 
Auswascben,  Trocknen  und  Glüben  der  Quecksilberdoppel- 
cyanüre. 

Direct  lassen  sich  Iridium  und  Brom  gar  nicht  vefeilri'- 
gen  und  auch  das  Glühen  von  Bromnatrium  und  Iridium 
im  Broragas  liefert  nur  eine  geringe  Menge  Bromrd.  Es 
musste  daher  Iridiumoxyd  in  Bromwaaserato^äure  gelöst 
werden.  Dabei  erhielt  man  eine  auch  in  der  Wärme  blaue 
(höchßtens  violette)  Lösung  von  Bromid,  die  aber  beim  Ver- 
dampfen selbst  übc^r  Schwefelsäure  Brom  verlor,  grünlich- 
braun  wurde  und  zuerst  olivengrüne,  schliesslich  atahl blaue 
Krystalle  absetzte.  Giebt  man  etwas  Salpetersäure  »u,  so 
erhält  sich  die  blaue  Farbe  der  verdampfenden  Losung  und 
diese  liefert  schliesslich  eine  zerfliessliche  kryatallinische 
Masae.  j 
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Die  oUvengrünen  Krystalle  waren  Iridiumsesquibromür, 
IrjBra  +  8H,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether,  durch  Salpetersäure  oder  Chlorwasser  sofort 
blau  werdend. 

Die  stahlblauen  Nadeln  waren  Iridmmsesqutbromür^ 
Ir,Br,.3HBr  +  6H, 
im  durchfallenden  Licht  braunroth,  zerfliessend  zu  brauner 
Flüssigkeit,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Mit 
Alkalien  geben  sie  einen  hellgrünen,  rasch  blau  werdenden 
Niederschlag,  bei  100^  schmelzen  sie  zu  einer  braunen 
Masse  und  verlieren  nur  Wasser,  in  höherer  Temperatur 
erst  geben  sie  Bromwasserstoflf  und  Brom  ab.  Der  Verf 
betrachtet  diese  Verbindung  als  eine  Iridiumbromwasser- 
stoffsäure, in  welcher  das  Iridiumdoppelatom  2x99  gleich- 

H  1 
werthig  sei  mit  3  At  Wasserstoff,    T.![f^Brg,  und  die  Doppel- 
salze   desselben   als  Verbindungen,,   in    denen  die  3  At.  H 
durch  3  At  eines  Metalls  ersetzt  sind,  z.  B.    ,*>Brg. 

Kalium -Iridiumbromid,  KBr  +  IrBrj,  schiesst  aus  einer 
erkalteten  Mischung  von  Iridiumchlorid  und  Bromkalium, 
die  prächtig  blau  gefärbt  ist,  in  glänzenden  schwarzblauen 
Reguläroktaedern  an.  Verdünnte  Lösungen  dürfen  nicht 
in  der  Wärme  verdunstet  werden,  sonst  zerlegen  sie  sich. 
Die  Krystalle  geben  in  schwacher  Hitze  Brom  aus. 

Natrium- Iridinmbromid  bildet  eine  blaue  zerfliessliche 
Krystallmasse,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  bei  100° 
wird  sie  hellblau  unter  Wasser  Verlust,  beim  Glühen  verliert 
sie  Brom.     Sonst  von  gleichem  Verhalten  wie  die  vorige. 

Ammmium-  Iridiumbromid ,  NH4  Br  +  IrBrj ,  seh warzblaue 
Oktaöder  von  den  Eigenschaften  der  Kaliumverbindung. 

Kalium  -  Iridiumsesquibromür ,  3KBr .  Ir2  Brs  +  6H ,  erhält 
man  durch  Eintragen  von  Kalium-Iridiumbromid  in  concen- 
trirte  schweflige  Säurelösung  Zusatz  von  etwas  Bromkalium 
und  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Kali.  Die  langen  oli- 
vengrünen glänzenden  Nadeln  verwittern  leicht,  färben  sich 
mit  Salpetersäure  oder  Chlor  sogleich  blau  und  werden 
durch  fixe  Alkalien  nur  schwer  zerlegt. 
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Nalfium-Iruh'nmsesqvihromür ,  3NaBr  +  Ir2Br3  +  24H ,  bil- 
det sich  leicht  «ins  dem  Irid-Natriurabroraid  beim  Erwärmen 
der  Lösung.  Die  Rhomboeder  verwittern  zu  hellgrünem 
Pulver,  schmelzen  bei  100®  in  ihrem  Krystallwasser  und 
werden  bei  150^  unter  Verlust  alles  Wassers  leberbraun. 

Ammonium'- Irtdmmsesqnibromür,  3NH4Br  +  Ir2Br3-}-H,  wie 
das  entsprechende  Kaliumsalz  dargestellt,  bildet  einen  schwer 
löslichen  krystallinischen  Niederschlag  von  ähnlichen  Eigen- 
schaften wie  die  der  vorigen  Salze. 

Silbersalze   fällen    aus    sämnitlichen  Bromverbindungen 
Niederschläge,    die  alles  Iridium  enthalten.     Das  Silber-Iri- 
diumsesquibromür    ist   schmutzig-grün ,    frisch    theilwois   in 
Ammoniak  löslich,  trocken  nicht,  und  besteht  aus: 
SAgBr.IraBra. 

Ein  Bromür  IrBr  gelang  dem  Verf.  nicht  darzustellen. 


XXII. 
Ueber  Phosphormagnesium. 

Von 
Th.  P.  Blunt 

(Journ.  of  the  ehem.  soc.  Scr.  2.  vol.  3.  p.  106.) 

Das,  80  viel  mir  bekannt,  bis  jetzt  noch  nicht  beschrie- 
bene Phosphormagnesium  erhielt  ich  durch  Einwirkung  von 
Phosphordämpfen  auf  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  glühen- 
des Magnesium  und  durch  weiteres  Behandeln  des  Products 
mit  verdünnter  Salzsäure.  Hierbei  entwickelte  sich  ein  von 
selbst  nicht  entzündlicher  Phosphorwasserstoff  und  es  blieb 
eine  schwarze,  selbst  in  siedender  Säure  nur  unbedeutend 
lösliche  flockige  Substanz,  das  Phosphormagnesium  zurück. 
Die  zuerst  unerklärliche  Entwickelung  von  Phosphorwasser- 
BtoflF  fand  endlich  darin  ihre  Deutung,  dass  das  ursprüng- 
liche Product  sich  als  das  Gemisch  eines  schwarzen  Pulvers, 
des  Phosphormagnesiums,  mit  metallischem  Magnesium  aus- 
wies, durch  deren  Berühnmg  sich  eine  galvanische  Kette 
gebildet  haben  mochte,  welche  auf  Zusatz  voxv  S*«jwc^  "^  ^^'s.^t- 

Jovm,  f,  pnkt  Chemie.    XCVl.  4.  \\. 
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Stoff,  der  an  diu»  Pbosphormagnesinm  trml,  entwickelte. 
Diese  Ansicht  wurde  durch  den  directen  Verssch  bestätigt, 
indem  beim  Zusammenbringen  von  Magnesium  mit  Phos- 
phormagnesium und  Salzsaure  sogleich  Phosphorwasserstoff 
in  grosser  Menge  frei  ward. 

Durch  längere  Einwirkung  geluig  es,  das  Phosphor- 
magnesium fast  ganz  rein  zu  erhatten;  eine  klone  Menge 
Magnesium  blieb  freilich  jedes  Mal  zurück. 

Das  so  erhaltene  Phosphormagnesium  stellt  eine  wenig 
cohärente,  gepulvert  russähnliche  schwarze  Masse  dar,  welche 
selbst  durch  mehrwöchentliches  Einwirken  von  verdünnter 
Salzsäure  sich  ebensowenig  wie  durch  Kochen  mit  halbcon- 
centrirter  Schwefelsäure  verändert,  und  nur  schwierig  von 
kochendem  Königswasser  gelöst  wird,  indem  selbst  nach 
mehrstündigem  Behandeln  ein  Theil  ungelöst  blieb.  Roth- 
glühhitze ertrug  es  ohne  Veränderung  bei  Luftabschluss,  in 
einem  Luftstrom  hingegen  erhitzt,  oxydirt  es  sich  nach  und 
nach  unter  Bildung  von  Magnesia. 

Zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  wurde  die 
Synthese  des  K&-pers  benutzt.  Das  feinzertheilte  Metall 
wurde  zwischen  zwei  Asbestpfröpfen  in  eine  schwei'schmelz- 
bare  Glasröhre  gebracht,  darin  gewogen,  das  Gewicht  der 
Röhre  und  der  Pfropfen  abgezogen  und  so  die  angewandte 
Metallmenge  bestimmt  Nun  wurde  die  Röhre  mit  einem 
Kohlensänreapparat  und  einem  Kolben  mit  Phosphor  in  Ver- 
bindung gesetzt,  die  Luft  vollständig  durch  Kohlensäure 
ausgetrieben,  das  Magnesium  erhitzt,  und  die  Phosphor* 
dämpfe  darüber  geleitet  Nachdem  die  Einwirkung  voll- 
ständig geschehen  und  der  überschüssige  Phosphordampf 
so  viel  als  möglich  durch  den  Kohlensäurestrcnn  entfernt 
worden,  wurde  die  Röhre  wieder  gewogen.  Die  Zunahme 
des  Gewichts  konnte  nur  von  aufgenommenem  Phosphor 
herrühren.  In  Folge  der  Anwesenheit  einer  ganz  geringen 
Menge  Magnesiummetalls  entwickelte  sich  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  etwas  PbosphorwasserstofF.  Ein  mit  möglichster 
Genauigkeit  angestellter  Versuch  führte  zur  Formel  MgtP 
für  die  Verbindung: 
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M'}         ä3Ji 

1110,00  ^^ 


fiefunden. 
51,5  t 

'  10ll,«l() 


Eine   analoge  Untersiichimg   kannte    vielleicht   die   be- 
inlos der  Cakniunphosphide  herrsehende  Unsichertjeit  lösen. 
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'Neues  Verfahren  der  Reinigung  der  schweren 
Sleinkohlenllieerüle  und  neuer  Kohlen- 
wasserstofl*  in  denselben. 

Von 

A.  Bechamp. 
{Cömpt.  rcnd.  t,  ^*X  p.  47.) 

Zu  meinen  Versuehen  diente  nach  Abdestilliren  dv8 
Benzina,  der  zwischen  110  und  HO*'  «iedonde  Theil  des 
Steinkoldoiilljcfrols,  aus  wf  luhcm  die  einzelnen  Kohlenwas- 
sers-tofle  naivh  BehantUung  niil  Sehwefelfiänre  und  Kalilauge 
bekauntlieh  uitiht  gut  durch  fractionirtc  DeBtilJation  darge- 
Btellt  werden  könnten. 

Nun  beobachtete  ich  bei  meinen  Versuchen  über  die 
Darstellung  des  Anilins  und  dessen  Farbatuffen»  dass  daa 
Zinnchlorid  mit  dem  Anilin  und  den  anderen  Baeen  des 
Theoröla  unlösliche  Verbindungen  giebt,  während  sich  das 
-wasserfreie  Chlorid  in  den  Kuhlen^^asserstoffen  löst.  Uarauf 
gründet  sich  das  neue  Verfahren  der  Reinigung. 

Man  versetzt  zu  diesem  Zweck  das  zu  reinigende 
Theerol  so  lange  mit  raachendem  Zinnchlorid  bis  alle  ba- 
Bischen  Verbindungen  gefällt  .sind,  wozu  gewöhnlich  60 — ^100 
Gnu.  fiii'  5  Liter  Thetfrol  nöthig  sind.  Der  Niederstildag 
setzt  sich  rasch  ab  und  man  kann  daraus  leicht  die  Bansen, 
namentlich  ziemliche  Mengen  Anilin  gewinnen.  Die  über- 
stehende  Flüssigkeit  wird  dt'.stillirl  bis  in  der  Retorten  nur 
noch  eine  stinkende  kohl  Ige  Matise  zurütdvb  leibt,  die  bei 
weiterem  Erhitzen  viel  Naphtalin  liefert. 
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Ehe  man  zur  fractionirten  Destillation  übergeht,  schüt- 
telt man  die  Kohlenwasserstoffe  mit  schwacher  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  zur  Entfernung  überschüssigen  Zinn- 
chlorids. Dadurch  sinkt  der  Siedepunkt  des  Gemenges  be- 
trächtlich und  es  kann  durch  Destillation  aus  siedender 
gesättigter  Kochsalzlösung  noch  Benzin  {^^  ja  selbst  ^) 
aus  dem  Theeröl  abgeschieden  werden.  Unterwirft  man 
den  Rest  alsdann  der  fractionirten  Destillation  so  geht  aufs 
Neue  Benzin  über  und  man  kann  leicht  bei  nachfolgenden 
Temperaturen  die  folgenden  Kohlenwassf^rstoffe  sammeln: 
Benzin  zwischen     80  und  86® 

Toluen  „         110     „  114<> 

Xylen  „         126    „  130  <> 

Neuer  Kohlenwasserstoff  „         138     „  140® 

Cumen  „         148     „  löl  ® 

Cymen  „         172     „  175« 

Bei  Rectification  des  zwischen  130  und  150®  tiber- 
gehenden Theils  beobachtete  ich  mehrmals,  dass  das  Ther- 
mometer bei  ungefähr  140^'  stationär  blieb,  also  zwischen 
dem  Siedepunkt  des  Xylens  und  Cumens  und  es  gelang 
mir  aus  ungefähr  15  Liter  rohen  Oelen  1  Liter  eines  bei 
140®  übergehenden  flüssigen  Kohlenwasserstoffes  zu  gewin- 
nen, der  bei  neuer  Destillation  völlig  zwischen  139  und  140® 
destillirte. 

Nach  dem  Schütteln  mit  ^  seines  Volums  concentrirter 
Schwefelsäure,  welche  sich  noch  etwas  gelb  färbt.  Waschen 
mit  alkalischem  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcium  und 
Destilliren  über  wasserfreie  Phosphorsäure,  dann  über  Na- 
trium zeigte  der  neue  Kohlenwasserstoff  einen  constanten 
Siedepunkt  zwischen  138  und  139.  Als  derselbe  abermals 
über  Natrium  destillirt  wurde,  konnte  ich  ungefähr  900  CO. 
eines  zwischen  139  und  140®  destillirenden  Kohlenwasser- 
stoffs sammein. 

Er  ist  stark  lichtbrechend,  vollkommen  klar,  der  Geruch 
erinnert  an  den  des  Benzins  oder  besser  an  den  des  Toluens 
ist  aber  angenehmer.  Der  neue  Kohlenwasserstoff  unter- 
scheidet sich  ausser  durch  den  constanten  Siedepunkt  auch 
noch  durch  andere  Eigenschaften  von  den  Homologen  des 
Benzins. 


Neuer  Kohlenwasserstoff  aas  dem  Steinkohieiitheeröl. 
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Neuer  Kohlenwaserston"  aus  dein  Stein- 
kohlen l  beer  öl.  J 

Bei  Destillation  grossor  Menf>fen  HletiikohlentbeerÖls 
erhielt  A.  Naquet  (Compt.  renii  ^5f>,  p,  199)  ungefähr  2 
Liter  eines  fiüsöigen  Kohlenwa-sseri^toäbs,  dm-  zwiäclien 
139,5  uikI  140,5"^  flüchtig  war.  Anch  aui  6"-7  Liter  höher 
siedenden  Produkten  konnte  iler  Verf,  durch  einige  wenige 
Kectificationen  denselben  Kohlenwasserstoff  abscheiden. 

Die  Analyse  desselben  gab  folgende  Zahlen:  ] 

-e     00,25         90        90,56 

H      10,02         10  9,44 

Die  Datnpfdichte  fand  sich  =^  3,98  und  4,02;  die  For- 
mel  t^gHfi  eHWdcrt  4,14;  €sH,y  -=  3,66. 

Der    neue    KohlenwaBserstoff    hat     daher    die    Formel 

Das  Climen,  dessen  Existenz  von  den  meisten  Chemi- 
kern im  Steinkolilentheer  angenommen  wird,  siedet  bei  151**. 
Der  Verf.  suchte  dasselbe  aus  dem  über  141''  siedenden  Theil 
abzupt-heiden,  fand  aber  keine  Spur  darin.  Er  stellte  des- 
halb ein  vergleichendes  Studium  des  neuen  Kohlenwasser- 
stoffes mit  dem  aus  CumfnsäTire  dargestellten  Cumen  an 
und  suchte  zunächst  ob  der  neue  Körper  ein  krystaüinisches 
Alkaloid  liefere.  Zu  dem  Zwecke  wurde  das  nitrirto  Pro- 
duct  aus  ungefähr  50  Grm.  Substanz  mit  alkoholischer  Lo- 
sung von  Schwefelammonium  behandelt,  wobei  sich  viel 
Schwefel  abschied,  dann  der  Alkohol  im  Wasserbad  ab- 
destillirt  und  dabei  <die  Hauptmasse  ging  verloren)  wenig-  . 
stens  im  abdestillirten  Alkolm!  kleine  Krystallnadeln  be- 
obachtet, 80  dass  der  Ver£  nicht  daran  zweifelt,  dass  das 
entstehende  Alkaloid  krystidünisch  ist. 

Ferner   lieös   der  Verf.    auf  1   Liter   des  Kohlenwasaer- 

stoffes  Chlor  einwirken,    in  der  Hoffnung  durch  nachherige  1 

Behandlung  mit  alkoliollscber  ICalilosung  die  Säure  ßtjHiot:^! 

zu  erhalten;    ebenäo    wie  z.  B.  das  Toluen    unter  denselben 

Umßtäaden  sehr  leicht  Benzoesäure  liefert.   Obwohl  nun  der 
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CUo5gehalt  des  rohen  Products  gröaer  war,  als  er  dem 
drei&ch  geehlorteii  Derivat  ent^vidit.  gab  alkoholisches 
Kali  doch  eicht  di^  geringste  Menge  irgend  einer  Sanre. 
Das  Kali  wirkt  sehr  lebhaft  anf  das  CUcvderiTat,  es  schei- 
det sieh  viel  ChlorkaE^m  ah.  dennoch  scheint  aber  das 
rwischen  140  and  150*  übergegangene  Prodoct,  obwohl  es 
noch  Chlor  enthält,  entweder  Tir^prönglicher  Kohlenwasserstoff 
zn  sem,  welcher  der  Wirkung  de«  Chlors  entgangen  bt, 
oder  regenerirter  oder  endlich  ein  neaer  Kdd^iwasserstoff. 
Zwischen  185  and  195*  destillirte  ein  chlorirtes  Product, 
ebenw  zwischen  222  and  226*  ein  solches  and  endlich  blei- 
ben Flüssigkeiten  zorack,  die  nicht  mehr  desülliren.  Alle 
erwähnten  Prodacte  hatten  aber  wie  die  Anafysen  zeigten 
keine  constante  Zasammensetzong. 

Der  Ver£  glaubt  hiernach,  dass  das  Chlor  anfanglich 
durch  Addition  anf  den  neaen  Kohlotwassersloff  gewirkt 
habe,  wie  diess  z.  B.  bei  Benzin  der  Fall  ist  und  da  es 
möglich  ist,  dass  das  alkoholische  Kali  die  Resultate  nur 
complicirter  gemacht  hat,  so  wird  sich  der  Verf.  be- 
mühen, zodächst  ein  Chlorsabstitntionsproduct  darzustellen, 
!$owie  eine  grossere  Menge  des  Alkaloids,  um  zu  versuchen, 
ob  dareh  Einwirknng  von  salpetriger  Säure  etwa  der  Alkohol 
€„HtO  oder  ein  damit  isomerer  Körper  erhalten  werden 
kann. 

In  Bezug  hierauf  theilen  A.  Bechamp  und  A.  Moi- 
te ssier  (Compt.  read.  t.  39,  p    305)  tblgendes  mit 

Bechamp  habe  die  in  Yor«tehender  Abhandlung  (p.21I) 
erwähnten  Beobachtangen  schon  vor  2  Jsdiren  der  Akademie 
zu  Montpellier  mitgetheilt  und  durch  die  Worte:  »,der  neue 
Kohlenwasserstoff  unterscheide  sich  ausser  durch  den  Siede- 
punkt auch  noch  durch  andere  Eigenschaften  von  den  Homo- 
logen des  Benzins"  doch  jedenfalls  genügend  festgestellt, 
dass  hier  ein  neues  Carbür  vorliegt 

Der  neue  Kohlenwasserstoff  giebt  denn  auch  mit  rau- 
chender Salpetersäure  gleichzeitig  zwei  Nitroprodncte ,  von 
welchen  das  eine  in  herrlichen  prismatischen,  gewöhnli<ch 
sehr  grossen  Nadeln  von  strohgelber  Farbe  krystallisirt, 
Tährend  das  andere,   welches  selbst  in  Kochsalz   Und  Eis 
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nicht  ei'staiTt,  eine  gelbe,  den  übrigen  Nitroproducten  de» 
Carbtirs  ähnliche  Flüssigkeit  bildet. 

Das  krystalliBirbare  Nitroproduct  giebt  bei  Reduction 
mit  Schwefelammonium  oder  essigsaurem  Eisen  eine  Base, 
die  leicht  in  sehr  lebhaft  glänzenden  orangefarbenen  prisma- 
tischen Nadela  krystallisirt  Die  Base  giebt  krystallisirbare 
Salze,  wird  durch  Ammoniak  daraus  mit  gelber  Farbe  ge- 
fällt (der  Niederschag  wird  nicht  krystallinisch)  und  giebt 
ein  schwach  gefärbtes  aus  Wasser  in  Nadeln  krystallisiren- 
des  Chloroplatinat 

Das  flüssige  Nitroproduct  liefert  unter  denselben  Um- 
ständen eine  flüssige  Base,  die  gleichfalls  krystallisirte  Salze 
giebt 

Naquet  spricht  dagegen  ganz  unbestimmt  von  einem 
nitrirten  Product  und  einer  daraus  durch  Schwefelammonium 
entstehenden  Base,  von  der  die  Verf.  aber  nie  gesehen  ha- 
ben, dass  sie  im  abdestillirten  Alkohol  enthalten  ist,  sondern 
sie  bleibt  immer  bei  dem  Schwefel  zurück. 

Die  Verf.  wollen  wegen  der  eigenthümlichen  Wirkung 
der  Salpetersäure  erst  später  die  Analyse  des  Carbürs  mit- 
theilen, soviel  scheint  ihnen  aber  ausser  Zweifel  zu  sein, 
dass  das  krystallisirte   Nitroproduct   nicht  Nitrocumen   ist. 


XXV. 

Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheeröls 

(Xylen). 

Das  Benzin  und  Toluen,  die  zwei  ersten  Glieder  der 
Reihe  6uH2n-6  sind  genau  studirt ;  über  das  folgende  Glied, 
das  Xylen  "GsHto  sind  die  Angaben  aber  sehr  verschieden. 
So  &nd  Church  für  den  Siedepunkt  126,2^  H.  Müller 
140**.  Nach  Müller  ist  das  Xylen  dadurch  charakterisirt, 
dass  es  sich  sehr  leicht  in  Trinitroxylen  und  dieses  sich 
durch  Schwefelwasserstoff  in  Nitrodiamidoxylen  anwandeln 
läsfift ;  letzteres  ist  eine  zweiatomige  Base,  welche  in  pracht- 
vollen rothen  Nadeln  krystallisirt.  Diese  Eigenschaft  zeigt, 
daiis  das  Xylen  id^ntiseh  isl.  mit  dem  von  ^xx^^^^vv^öc^^x^xÄw 
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Eisenstuck  in  dem  Steinöl  von  Sehrde  (Hannover)  ge- 
fundenen Petrol  (dies.  Journ.  80,  337). 

Diese  wiedersprechenden  Angäben  veranlassten  F.  Beil- 
stein (Compt.  rend.  t.  59,  p.  236)  in  Wöhler's  Labora- 
torium zu.  einer  Untersuchung  des  Xylens,  wodurch  Mül- 
ler*s  Beobachtungen  vollständig  bestätigt  wurden.  Bei  der 
fractionirten  Destillation  einer  ziemlichen  Menge  Steinkoh- 
lentheeröl  zeigte  sich,  dass  das  Thermometer  stationär  blieb 
bei  82«  (Benzin),  11 1«  (Toluen)  und  bei  Ul»  (Xylen).  Man 
kann  auf  solche  Weise  eine  grosse  Menge  Xylen  sammeln; 
dasselbe  ist  aber  noch  von  einer  kleinen  Menge  eines  Koh- 
lenwasserstoffes begleitet,  welcher  der  Reihe  "6nH2n+2  anzu- 
gehören scheint  und  von  welchem  man  es  durch  Behandlung 
mit  rauchender  Schwefelsäure  trennt,  in  welcher  sich  nur 
das  Xylen  löst.  Der  Verf.  erinnert  dabei  daran,  dass 
Mansfield,  Ritthausen  und  Hilkenkamp  fast  die- 
selben stationären  Punkte  bei  Destillation  des  Steinkohlen- 
theers  beobachtet  haben,  dass  sie  aber  aus  ihren  Beobach- 
tungen andere  Schlüsse  zogen. 

Mit  dem  auf  beschriebene  Art  dargestellten  Xylen  wur- 
den folgende  Versuche  gemacht. 

Es  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  rauchender  Schwefel- 
säure zu  Kylen-Schwefelsäure,  von  welcher  nachfolgende  Salze 
untersuchtwurden:  CgHoBa^Oa ;  GgHgCa-S^Oa ;  •egHgPb-SOa; 
«sHgCu-r^Os. 

Die  freie  Xylenschwefelsäure  zersetzt  sich  bei  der  De- 
stillation und  liefert  reines  Xylen.  Dasselbe  siedet  bei  139" 
und  hat  genau  die  Formel  ^gHjo. 

Der  von  Böchamp  (siehe  vorstehende  Abhandlung) 
beschriebene  bei  139  —  140^  siedende  Kohlenwasserstoff  ist 
nichts  anderes  als  reines  Xylen.  Die  zwischen  126  und 
130«  destillirende  Flüssigkeit,  welche  B^champ  für  Xylen 
hielt,  ist  ein  Gemenge,  welches  durch  neue  Destillationen 
in  Toluen  bei  111^  und  in  Xylen  bei  139"  siedend  getrennt 
werden  kann  (vergl.  Naquet's  Angaben). 

Das  Xylen  oxydirt  sich  leicht  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  Kalibichromat  und  Schwefelsäure  zu  Terephtalsäure : 
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Brom  wirkt  lebhaft  auf  dasselbe  ein  und  giebt  bromir- 
tes  Xylen,  -GgHgBr,  welches  unter  geringer  Zersetzung  bei 
212<>  siedet. 

Rauchende  Salpetersäure  giebt  damit  3  nitrirte  Pro- 
ducte.  Das  Mononitroxylen  ist  flüssig  und  nicht  ohne  Zer- 
setzung flüchtig;  das  Dinitroxylen  schmilzt  bei  93^  das 
Trinitroxylen  bei  175^  und  beide  werden  leicht  krystallisirt 
erhalten.  Aus  dem  Trinitroxylen  entstehen  zwei  Verbin- 
dungen: €8H,(N02),(NH2)  und€8H7(NO,)(NH2)2;  die  letz- 
tere krystallisirt  in  prachtvollen  rothen  Nadeln. 


XXVI. 

üeber  das  Valylen,  einen  neuen  Kohlen- 
wasserstoff. 

Von 

E.  Seboul. 

(Compt.  rend.  t.  60,  p.  803.) 

Das  rohe  Bromür  des  Valerylens  (ein  Gemisch  von  Di- 
und  Tetrabroraür)  wird  von  alkoholischer  Kalilösung  lebhaft 
angegriffen  und  giebt  damit  eine  ziemlich  grosse  Anzahl 
von  Producten.  Destillirt  man  dieselben  aus  dem  Zersetzungs- 
gefäss  im  Oelbade  bis  zur  Trockne  ab,  so  scheidet  Wasser 
aus  dem  Destillat  ein  schweres  Oel  aus,  welches  durch 
fractionirte  Destillation  in  folgende  Producte  getrennt  wer- 
den kann: 

1)  In  eine  gegen  170  — 175®  siedende  Flüssigkeit,  die 
fast  ganz  aus  Valerylendibromür ,  CioHgBrs,  besteht,  das 
gemengt  ist  mit  einer  kleinen  Menge  eines  Körpers, 
CioHgBrCC^HsOj),  welcher  durch  Substitution  von  Oxäthyl 
an  Stelle  eines  Atoms  Brom  entsteht.  Es  ist  das  am  reich- 
lichsten auftretende  Product. 

2)  In  eine  bei  125 — 130®  siedende  Flüssigkeit,  die  sich 
theilweise  verändert  und  bromirtes  Valerylei^i  CioHiBr,  ist. 

3)  In  eine  kleine  Menge  einer  leicht  beweglichen  bei 
40 — 50®  übergehenden  Flüssigkeit  Dieaa  \ä\.  öäx  xävsä^^- 
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lonwasBcrstoff  ValylcHy   CioH«,    gemischt  mit  einer  gewissen 
Menge  Valeryien. 

Die  ziemlieh  complexe  Reaction  kann  daher  so  erklärt 
werden :  Das  Valery Icntetrabromtir  *) ,  C|  oHg  Br4 ,  verliert 
durch  das  Kali  Brj  und  wiinl  zu  Dibromür.  Dieses  wird 
dann  im  weiteren  Verlauf  auf  di*ei  verschiedene  Arten  zer- 
setzt. D€is  alkoholische  Kali  entzieht  ihm  die  Hälfte  oder 
die  ganze  Menge  seines  Broms  in  Form  von  Bromwasser- 
stoffsäure und  wandelt  es  in  bromirtes  Valeryien  und  in 
Valylen  um: 

CioHgBra  —  HBr  =  C,oH,Br.     CoHgBrj  -  2HBr  =  C,oHg. 

Brom.  Valeryien.  Valylen. 

Während  es   durch   einfachen  Verlust  von  Brj    in  Va- 

leryleij  übergeht: 

C|  oHgBr  —  Brj = C|  oHg. 
Valery  lea. 

Endlich  treten  auch  die  Elemente  des  Alkohols  mit  in 
die  Reaction  ein,  indem  1  oder  2  At.  Brom  diu'ch  das  Re- 
siduum C4H5O2  ersetzt  werden.  Ich  werde  später  auf  die 
dadurch  entstehenden  Producte  zurückkommen. 

Bromirtes  Valeryien^  CioHiBr,  ist  die  bei  125—130®  sie- 
dende Flüssigkeit.  Es  zersetzt  sich  theilweise  bei  der  De- 
stillation und  verändert  sich  langsam  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, indem  es  gelb  wird.  Wird  es  vorsichtig  mit  Brom 
in  einer  Kältemischung  behandelt,  so  wandelt  es  sich  in  «n 
Gemenge  von  Di-  und  Tetrabromür  um. 

Mit    alkoholischem   Kupferchlorür   geschüttelt  wird   es 
augenblicklich  zu  einem  dunkelgelben  festen  Körper: 
CoH^Br  +  2OU2O  =  CoHsCua  +  CujBr  +  2H0. 
Die  Verbindung  CJ0H5CU2   hält  veränderliche  Mengen  von 
Kupferoxydul  und  Kupferbromür  zurück. 

Die  Reaction  ist  also  ganz  verschieden  von  der  beim 
bromirten  Acetylen  beobachteten;  während  dieses  Kupfer- 
acetylür  C4HCU2  giebt,  liefert  das  homologe  bromirte  Va- 
leryien nicht  die  Kupferverbindung  des  Valerylens,  sondern 
die  des  Valylens,  welches  sich  durch  ein  minus  von  2H 
von  dem  Valeryien  unterscheidet. 

*)  Reines  TctTabromür  giebt  dieselben   Producte   wie  tia«  roiie 
Brouür. 
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Kn^fervalylnr  und  Valylm,  Dieselbe  gelbe  Verbindung 
entsteht  auch  durch  directe  Wirkung  von  ammoniakalischem 
Kupferchlorür  auf  unreines  Valylen  wie  man  es  als  flüchtiges 
Product  bei  Einwirkung  von  Kali  auf  Valerylenbromür  er- 
hält (tiehe  3).  Auch  das  alkoholische  Wasser,  welches  das 
rohe  Product  bedeckt  und  wegen  seines  Alkoholgehaltes 
eine  gewisse  Menge  Valylen  und  besonders  brorairtes  Va- 
lerylen  gelöst  enthält,  giebt  mit  amiiioniakalischem  Kupfer- 
chloför  einen  gelben  voluminösen  Niederschlag. 

Dieser  gelbe  Körper,  in  seiner  Farbe  ähnlich  dem  Drei- 
fach-Schwefelarsenik,    wird    rasch    durch    Decantation    mit 
ammoniakalischem  Wasser  gewaschen,  bis  die  Waschwasser 
fast  farblos   sind,    dann  mit  ein  wenig  Alkohol   behandelt 
und  endlich  getrocknet.     Er   nähert   sich  dann   hinsichtlich 
seiner   Eigenschaften   und   seiner  Zusammensetzung    seinen 
Analogen  aus  der  höheren  Reihe,  d.  h.  den  Kupferderivaten 
des  Acetylen   und  Allylen.     Beim  Erhitzen  zersetzt  er  sich 
rasch  unter  Bildung  eines  reichlichen  kohligen  Rückstandes ; 
Brom  zersetzt  Ihn  unter  Flammenerscheinung  und  rauchende 
Salpetersäure    unter    Entzündung.     Die    Zusammensetzung 
wird  durch  die  Formel  C10H5CU2  ausgedrückt;   er  ist  aber 
mit  verschiedenen  Mengen   von  Kupferoxydul    und  Kupfer- 
bromür^oder  -chlorür  verbunden,  je  nachdem  man  ihn  aus 
bromirtem  Valerylen  oder  aus  Valylen  und  ammoniakalischer 
Kupferlösung  darstellt.     So   gab    die   Analyse   eines   dieser 
Producte  Zahlen,  welche  ziemlich  mit  der  Formel  überein- 
stimmen :  C10H5CU2  +  (iCuaO  +  ^CuzBr). 
Gefunden.      Berechnet. 
30,0 
2,5 
55,5 
10,0 

2,0_ 

100,0 

Ammoniakalisches  salpetersaures  Silber  lieferte  eine 
weisse  Verbindung,  ähnlich  der  Kupferverbindung  und  sich 
wie  diese  in  der  Wärme  und  gegen  Brom  verhaltend. 

Die  Eigenschaft,  1  At.  Wasserstoflf  gegen  Cu2  oder  Ag 
auszutimschen  charakterisirt  daher  die  Kohlenwasserstoffe 
der  Reihe  C2iiH2n-2  nicht,  weil  einerseits  das  Valerylen,  ein 
Grlied  dieses  Reihe,  diese  Eigenschaft  mcVl  \>^€\\.isX^  'v&s^tx^ 


c 

30,3 

H 

2,8 

Cu 

54,0 

Br 

10,3 

0 

U 

100,0 
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BIO  andererseits  das  Valylen,  welches  der  nierigeren  Reihe 
C2nH2n-4  angehört,  zeigt. 

Bei  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  in  mögliehst 
geringem  üeberschuss  giebt  das  Kupfervalylür  den  Kohlen- 
wasserstoff CioHg.  Die  Zersetzung  wird  in  einem  kleinen  Ballon, 
der  in  siedendem  Wasser  steht,  vorgenommen  und  der  flüchtige 
Kohlenwasserstoff  in  einer  durch  Kältemischung  gekühlten 
Vorlage  aufgefangen,  bis  ein  wenig  Wasser  mit  tiberzugehen 
beginnt.  Es  bleibt  alsdann  im  Ballon  eine  halbfltissige  Masse. 
Erhitzt  man  diese  während  einiger  Augenblicke  zum  Kochen, 
so  geht  mit  Wasser  eine  chlorirte  Flüssigkeit  über,  welche 
schwerer  als  Wasser  und  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von 
Valylenhydrochloraten  ist;  im  Ballon  bleibt  alsdann  eine 
harzige  in  Aether  lösliche  Substanz. 

Das  zuerst  erhaltene  Valylen  ist  ein  leichter,  beweg- 
licher Kohlenwasserstoff,  welcher  gegen  50®  siedet  und  nach 
Knoblauch  und  Blausäure  riecht.  Es  ist  sechsatomig,  d.  h. 
das  Maximum  seiner  Sättigungscapacität  wird  durch  6  Ein- 
heiten repräsentirt.  Lässt  man  nämlich  in  abgekühltes  Va- 
lylen tropfenweise  Brom  fallen,  so  bildet  sich  unter  Wärme- 
entwickelung  eine  krystallinische  Masse,  durchdrungen  von 
einer  dicken  Flüssigkeit  Der  feste  krystallisirte  Körper 
ist  Valylenhexabromür,  CioHeBrß.  0,244  Grm.  gaben  0,500 
AgBr  =  87,2  Br  (berechnet  87,9  Br).  Der  flüssige  Körper 
ist  ein  Gemenge  von  Hexa-,  Tetra-  und  vielleicht  auch  von 
Dibromür. 


XXVII. 

üeber  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  der 
Reihe  €„H.2n-2. 

Von 

Prof.  A.  Bauer. 

(Aus  d  51.  Bde.  d.  Sitzungsber.  d.  Kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.) 

In  der  Absieht,  das  gebromte  Diamylen  -GjoUigBr  dar- 
zustellen, studirt(?  ich  die  Einwirkung  der  alkoholischen 
ietzuatronlösung    auf    das    Diamylenbüomür    ^t^iüH3oBr2), 


Bauer:    Neuer  Kohlenwasserstoff  der  Reibe  -GnHan— 2.       221 

dessen  Bereitungsmethode  und  Eigenschaften  ich  früher*) 
angegeben  habe.  Die  Reaction  der  Natronlösung  auf  das 
genannte  Bromür  ist  sehr  energisch  und  von  beträchtlicher 
Wärmeentwickelung  begleitet,  erstreckt  sich  jedoch  nicht, 
wie  erwartet  wurde,  blos  auf  ein  Molekül  BromwasserstofF 
des  Diamylenbromürs ,  sondern  es  werden  sofort  beide 
Atome  Brom  als  Brom  Wasserstoff  der  Verbindung  entzogen 
und  ein  neuer  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  €|oHi8 
gebildet. 

Die  Reaction    verläuft   demnach    nach   folgender  Glei- 

ch^ng :  -e.oH^oBr,  +  2(J}''}o  )=  2NaBr  f  2H2O  +  ^loH,«. 

Der  neue  Kohlenwasserstoff  gehört  offenbar  in  die  Äc§' 
tyletireihe  und  steht  zum  Diamylen  in  demselben  Verhält- 
nisse, in  welchem  das  von  Reboul**)  entdeckte  Valerylen 
zum  Amylen  steht.  So  wie  ferner  das  Acetylen  zur  Essig- 
säure und  das  Valerylen  zur  Valeriansäure,  so  verhält  sich 
der  neue  Kohlenwasserstoff  zur  Rutinsäure  und  um  auf  letz- 
tere durch  die  folgende  Zusammenstellung  veranschaulichte 
Beziehungen  aufmerksam  zu  machen,  schlage  ich  vor,  den 
neuen  Kohlenwasserstoff  Rulyle^i  zu  nennen. 


(Acetyl) 

(Aethylcn) 

(Acetylen) 

(Valeryl) 

(Amylcn) 

(Valerylen) 

€.oH„0 
(Rutyl) 

^loH20 

(Diamyle») 

■6ioHi8 

(Rutylcn) 

Uebrigens  steht  das  Rutylen  zur  Campliohidure ,  seiner 
Zusammensetzung  nach,  in  einer  ähnlichen  Beziehung  wie 
das  damit  homologe  Crotonylen  zur  Cro tonsäure. 

(Crotonylen)  (Cro  ton  säure) 

■610H18  "^ioH|8Ö2 

(Rutylen)  (Campholeäure) 

Es  könnte  mit  Rücksicht  auf  diese  Beziehung  für  den 
neuen  Kohlenwasserstoff  wohl  auch  der  Name  Carapholen 
gewählt  werden. 


•)  Sitzungsber.  der  Kais.  Akad.  d.  Wissensch.  43,  87  u.  45,  ;266 ; 
dies.  Joum.  84,  270. 

-)  Dies.  Joum.  92,  414. 
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Das  Ratylen  ist  dem  Sebacin*),  Camphin^)  «nd  dem 
Hydrür  de»  Radicab  vom  Bomeocampher***)  itamer. 

Namentlich  aber  scheint  es  in  sehr  nafaen  Besiehiiiigen 
zu  dem  gleichfalls  isomeren  Menihemf)  zu  stehen,  und  es 
muss  späteren  vergleichenden  Untersuchungen  vorbehalten 
bleiben  zn  zeigen,  ob  Rutylen  wirklich  nur  isomer  oder 
idenlmk  mit  Menthen  ist 

Um  das  Rutylen  zu  bereiten,  wurde  das  Diamylenbro- 
mür,  welches  durch  die  Einwirkung  von  Brom  auf  eine 
ätherische  Lösung  von  Diamylen  erhalten  war,  so  lange 
partienweise  mit  alkoholischer  Natronlösung  versetzt,  bis 
die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  w'ar.  Es  waren  hierzu  auf 
l*Mol.  Diamylenbromtir  nahezu  2  Mol.  Aetznatron  erfor- 
derlich. 

Hierauf  wurde  die  Lösung  längere  Zeit  im  Wasserbade 
erhitzt,  wobei  unter  erneuerter  Abscheidung  von  Brom- 
natrium die  alkalische  Reaction  wieder  abnahm.  Die  Flüs- 
sigkeit wurde  nun  durch  Filtration  von  entstandenem  Brom- 
natrium getrennt,  im  Oelbade  abdestillirt  und  das  Destillat 
mit  Wasser  gefüllt,  wobei  sich  eine  leichtere  und  grössten- 
theils  aus  dem  neuen  Kohlenwasserstoff  bestehende  ölartige 
Flüssigkeit  abschied,  welche  indessen  noch  bromhaltig  war 
und  trotzdem  dieselbe  getrennt  und  durch  36  Stunden  mit 
concentrirter  alkoholischer  Natronlösung  im  Wasserbade 
und  sogar  schiiesslich  im  Oelbade  durch  lAehrere  Stunden 
auf  140®  C.  erhitzt  wurde,  so  war  es  dennoch  nicht  mög- 
lich, dieselbe  völlig  von  Brom  zu  befreien. 

Schliesslich  wurde  die  auf  die  eben  angedeutete  Weise 
mit  Natron  behandelte  Flüssigkeit  noch  mit  einigen  Stück- 
chen Natrium  erhitzt  und  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Die  Hauptmasse  ging  bei  145 — 160*^  C.  über,  das 
Thermometer  stieg  übrigens  rasch  *uf  180—200®  C,  jedoch 
waren  die  höher  siedenden  Theile  die  bromreicheren,  und 
es  wurden   daher  die  flüchtigen  Partien  einer  wiederholten 

•)  Ann.  der  Chcm.  u.  Pharm.  41,  110;  103,  184.  ' 

••)  Claus,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  44. 
•••)  Kekulö.  Lchrb.  der  Qrgau.Chem.  2,  440. 
t)  Compt.  rend.  1838.  (Walter).  —  Oppenheim,  dies.  Joiirn. 
89,  184. 
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Destillation  unterworfen,  und  darftus  ein  bei  148  — 154*^  C. 
siedender  Theil  behufs  der  Vornahme  von  Analysen  und 
der  Dampfdichtenbestimmung  abgesondert. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

0,2228  Grm.  Substanz  gaben  0,7028  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2801  Grm.  Wasser.     100  Theile   enthalten   demnach: 

Gefunden.  Berechnet. 

Wasserstoff    13,9        4^9  «=»  86,95 
Kohlenstoff     8ö,0        Hi«  =-  13,03 

100,00 

Die  Zahlen  stimmen,  wie  man  sieht,  nur  annäheimd  mit 
den  für  die  Formel  ^loHjg  berechneten  überein,  und  diess 
war  auch  bei  allen  anderen  mit  Substanzen  von  verschie- 
denen Bereitungen  vorgenommenen  Analysen  der  Fall,  und 
rührt,  wie  die  nähere  Untersuchung  gelehrt  hat,  von  einer 
hartnäckig  anhaftenden  Verunreinigung  der  Substanz  mit 
einer  Bromverbindung  her,  welche  höchst  wahrscheinlich  in 
Folge  eiaes  secundären  Processes  bei  Eünwirkung  des  Broms 
auf  das  Diamylen  entsteht. 

Die    nach    der  Methode    von  Dumas    vorgenom^iene 
Dampfdichtenbestimmung  ergab  folgende  Resultate: 
Gewicht  dep  mit  Luft  gefüllten  Ballons     =  90,9173 
Gewicht  des  mit  Dampf  gefüllten  Ballons  =•  .91,6604 
Temperatur  der  Wage  23«  C. 

Temperatur  beim  Zuschmelzen     195**  C. 
Capacität  des  Ballons  318  O.C. 

Barometerstand  743  Mm. 

Zurückgebliebenes  Luftvolum         10,7  CO. 
Aus  diesen  Daten  berechivet  sich  ftls  Bampfdichte  die 
Zahl  4,843.     Für   die   Formel  €toHtg  «dagegen   wurde   die 
Dampfdiohte  4,778  berechnet. 

Das  Rutylen  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  V6n  eigen- 
tfaümlickem,  an  Terpentinöl  eiinnemden  Geradi.  In  Wassei* 
ist  es  unlöslich,  dagegen  löslich  in  concentrirtem  Alkohol 
und  in  Aether.  Es  siedet  bei  etwa  150^  C.  und  ist  leicfalier 
als  Wasser. 

Mit  Brom  verbindet  sich  dasselbe  ähnlich  wie  Amylen 
und  Diamylen  unter  lebhafter  Tenaperaturerhöhung  so,  dass 
jeder  Tropfen  Brom  sich  wil;  d^anselben  \ttxt^  lia^SiBÄtL  -s^^x- 
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einigt,  und  wenn  die  Reaction  nicht  in  einem  gut  auf  etwa 
—  15**C.  gekülilton  Geftlss  erfolgt,  so  tritt  sofort  Entwicke- 
lung  von  Bromwasserstoff  und  Ausscheidung  von  Kohle  ein. 
Die  Verbindung,  welche  sich  bildet,  hat  die  Zusammen- 
setzung ■G|oHi8Br2.  (Die  Brombestimmung  ergab  folgendes 
Resultat:  0,173  Grm.  Substanz  lieferten  0,222  Grm.  Brom- 
silbor  gleich  0,0944  Grm.  Brom,  was  54,5  p.C.  entspricht 
Die  obige  Formel  verlangt  53,69  p.C.  Brom.) 

Das  Rutylenbromid  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
schwer,  in  Aether  leicht  löslich  und  zersetzt  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unter  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoff und  Abscheidung  von  Kohle  von  selbst,  es  kann 
daher  auch  nicht  der  Destillation  unterworfen  werden,  ohne 
dass  es  dadurch  vollständig  zersetzt  würde. 

Das  Rutylenbromid  wirkt  heftig  und  unter  Bildung  von 
Bromsilber  auf  trocknes  essigsaures  Silberoxyd  ein,  ebenso 
wird  es  rasch  von  weingeistiger  Natronlösung  zerlegt,  und 
zwar  bildet  sich  höchst  wahrscheinlich  bei  beiden  Processen 
ein  in  die  Reihe  der  Terpene  gehöriger  Kohlenwasserstoff 
von  der  Formel  "GioHig. 

/  Das  zu  der  vorstehenden  Arbeit  nothwendige  Diamylen 
wurde  von  einem  hiesigen  Fabrikanten,  Herrn  J.  Hart- 
mann, in  ziemlich  grossem  Maasstabe,  und  zwar  aus  Amy- 
len  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  dar* 
gestellt 

Ich  kann  nicht  umhin,  bei  dieser  Gelegenheit  zu  be- 
merken, dass  ich  diese  Umwandlung  von  Amylen  in  Dia- 
mylen unter  dem  Einflüsse  von  Schwefelsäure  oder  Chlor- 
zink sowie  überhaupt  die  Entstehung  der  Polyamylene  aus 
Amylen  schon  im  Jahre  1861  entdeckt  und  in  einem  Auf- 
sätze*), betitelt:  „Ueber  das  Amylen  und  einige  damit  iso- 
mere Substanzen"  veröflfentlicht  habe.  Herr  M.  Berthelot 
hat  jedoch  später  und  zwar  im  Jahre  1863  in  den  Comptes 
rendus**)  der  Pariser  Akademie  eine  Abhandlung  über  po- 
lymere  Körper  veröffentlicht,  in  welcher  er  genau  dieselben 
Beobachtungen   über  die  Entstehung   der  Polyamylene  als 

*)  Sitzungsbcr.  der  Kais.  Akad.  44.  2.  Abth  87.  Im  Auszuge: 
Repertoire  de  Chimie  pure.  4,  110.  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  [3.] 
63,  405;  dies.  Journ.  &I,  261. 

••)  Bd.  ä6,  p.  1242;  diess  Journ.  »2,  290. 
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nen  publicirt,  dh  ich  zwei  Jahre  früher  beßchrieben  hatte. 
Ich  TOUB8  anuelimoD,  dasa  Herrn  Berthelot  meine  Arbeit 
theil weise  unbekannt  fTfeblieben  ist,  und  begütige  mich  damit» 
diesen  Irrthara  hiermit  zu  berichtigen,  um  meine  Priorität 
wahreo. 
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lieber  das  Kreosot. 

Von 
Dr.  A,  E.  Hofmann. 

(Im  AüRzuge  aus  der  nidit  in  den  Buchhatidcl  gekommenen  Disser- 
ta^iori  des  Verf.  ,,Ueber  das  Kreosot  und  seine  Zcrsctzungsproducte**.) 

V  Unter  den  Zersetzungsproducten  des  Kreosots  ist  vor- 
züglich ein  chlorhaltiges,  das  Hexachlorxjlon ,  welches  von 
V.  Qorup-Besanez  entdeckt  wurde,  von  Wichtigkeit.  Bei 
seiner  Darstellung  lag  die  grosste  Schwierigkeit  darin ,  mir 

Wb^  von  Pheuyleäure  völlig  freies  Kreosot  zu  verechaflFen» 
und  benutzte  ich  deshalb,  wie  v.  Gorup-Besanez  angiebt, 
nur  aus  Buchenholztbeer  bereitetes.  Obgleich  ich  nun  sei* 
bigee  von  vier  verschiedenen  Quellen ,  nämlich  von  Gehe» 
Trommsdorff,  Dr.  Lampe  und  Klaus  zu  Nürnberg 
bezog,  so  fand  ich  doch  nur  letzteres  scheinbar  frei  von 
Phenjlsäure»  indem  es  mit  Eisenchloridlösung  nicht  eine 
blaue  Färbung  gab,  sondern  eine  gelbbraune.  Nach  von 
Gorup-Besauez  dürfte  Buchenholzlheer-KreoBot  niePhenyl- 
sänre  enthalten,  wohl  aber  aus  Steinkohlentheer  bereitetes. 
Trotzdem  aber  konnte  ich  nicht  verrauthen,  dass  genannte 
Häuser  mir  kein  achtes  Buchen  holztheer-Kreosot  gegeben 
hätten,  da  selbige  mir  für  dessen  Reinheit  garantirten. 
Dieses  Verhalten  war  die  Veranlassung,  mich  genauer  mit 
dem  Kreosot  zu  beschäftigen  und  die  Arbeit,  aus  welcher  das 
Folgende  einige  Resultate  enthält,  im  Laboratorio  des  Herrn 
Prof.  Erdmann  zu  vollenden. 

Die  Ansichten  der  Chemiker  über  das  von  K eiche n- 
bach  entdeckte  und  zuerst  1831  beschriebene  Kreosot 
mussten  sehr  modificirt  werden   durch   die  tni^fec^ÄXYcv^  ^^^ 

Joura.  l  pr»kt,  Chemie,    JCGTJ    4.  \^ 
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Carbolsäure  von  Rurige  und  beaonders  der  PhenylsAure 
(1841)  von  Laurent,  welche  beide  so  viel  Aefanliehkeit 
mit  dem  Kreosot  zeigten,  dass  man  sie  im  Allgemeinen  alle 
Drei  für  identisch  hielt,  und  das  Kreosot  nur  als  eine  un- 
reine Phenylsäure  betrachtete.  Wirklich  zeigte  sich  auch 
bei  späteren  Untersuchungen,  dass  alles  im  Steinkohlentheer, 
im  Bibergeil ,  im  Harn  u.  s.  w.  gefundene  Kreosot  nichts 
anderes  als  Phenylsäure  «ei  Völckel  aber  und  vorzüglich 
V.  Gorup-Besanez  suchten  in  mehreren  Abhandlungen 
zu  beweisen,  dass  denWooh  ein  von  d^r  Phenylsäure  ganz 
verschiedenes  Product,  das  eigentliche  Kreosot  existjre,  wel- 
ches sich  jedoch  nur  im  Holztheer,  am  reinsten  in  dem  des 
Buchenholzes  fände.  Das  im  Handel  vorkommende  Product 
sei  aber  meist  aus  Steinkohlentheer  bereitet,  und  in  Folge 
dessen  nur  unreine  Phenylsäure.  Dass  jedoch  selbst  das 
aus  Buchenholztheer  bereitete  Kreosot  nichts  weiter  als 
noch  etwas  unreine  Phenylsäure  ist,  glaube  ich  durch  ineine 
Versuche  vollständig  beweisen  zu  können. 

Als  Leitfaden  für  meine  Untersuchungen  benutzte  id 
vorzüglich  die  beiden  Abhandlungen  von  v.Gorup'Be&anez 
(Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  86,  223  und  »6,  39)  y  da 
Ettling  und  Völckel  (Ann.  d.  Chem.  86,  66)  nur  Elc- 
mentaranalysen  dieses  Körpers  machten,  ohne  aber  sonst 
die  Existenz  desselben  durch  Darstellung  von  Zersetzungs- 
producten  nachzuweisen.  Ks  stimmten  aber  weder  die  von 
den  Dreien  dazu  verwendeten  Materialien,  noch  deren  Ana- 
lysen unter  einander  überein.  Ich  werde  nun  vorzüglich 
alle  die  Eigenschaften  anfuhren,  die  v.  Gorup-Besanez 
als  besonders  charakteristisch  für  das  Kreosot  angiebt 

Ich  reinigte  mein  Kreosot  nach  v.  Gorup-Besanez 
durch  Destillation  und  benutzte  nur  solches,  welches  ent 
bei  203®  C.  anfing  überzugehen.  Ein  eigenthümliches  Ver- 
halten, welches  mir  hierbei  auffiel,  und  was  auch  schon 
V.  Gorup-Besanez  und  Völckel  beobachtet  hatten,  ohne 
darauf  Werth  zu  legen ,  war  das  fortwährende  Steigen  des 
Thermometers  bis  auf  208**  C.  und  höher  während  der  De- 
stillation und  des  ruhigen  Siedens  des  Kreosots.  Es  ist 
diess  ein  Verhalten,  welches  unbedingt  darauf  schliessen 
lässt,  dass  der  Körper  noch  nicht  ganz  rein  seih  könne,  da 
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doch  ein  völlig  reiner  Körper  stets  bei  gleichem  Drucke 
ein  Und  denselbf^u  Siedepunkt  Keigt  Es  war  aber  auch 
nicht  möglieh  flnrch  fractionirte  Destillation  eine  constantere 
Flüssigkeit  zu  erhalten,  imd  ich  begnügte  mich  deshalb 
wie  V.  Gorup-Besanez  mit  diesem  so  gereinigten  Kreo- 

rt  meine  Versnche  anzustellen. 
Die  übrigen  physikalischen  Eigenschaften»  als  Genich» 
Geßchraack  n.  g.  w.  stimmten  ganz  genau  mit  den  von  v, 
Gorup-Besanez  angegebenen  überein;  nur  das  speci- 
fische  Gewicht  fand  ich  etwas  grösser,  fast  gleich  wie 
Völckel,  nämlich  =  1,075  bei  11<>  C.  (Völckel  =  1,076 
bei  15,5^  C. ,  v.  Gomp-Besan  ez  =^  1,040  bei  11,5<>  C), 
was  sich  also  schon  mehr  dem  spccifischcn  Gewicht  der 
Phenylsäure  nähert,  welche  1,065  bei  18"  C,  zeigt.  In 
Wasser  war  es  wenig,  leicht  aber  in  Alkohol,   Aether  und 

«hwefelkohlenstoff  löslich.  Von  gewöhnlicher  Essigsäure 
irde  es  vollständig  gelöst,  sowie  auch  von  sehr  verdünnter 
wässriger  Aet^kalilösnng,  die  selbst  nach  längerem  Stehen 
Jl^in  ätherisches  Oel  mehr  abschied,  was  darauf  deutele, 
^ptss  es  sehr  rein  war.  Das  von  v,  Gorup-Besanez  zuerst 
dargestellte  löste  sich  nicht  völlig  in  gewöhnlicher  Essigsäure, 
erst  das,  welches  er  später  durch  Reinigen  mit  concentrirter 
Kalilauge  gewann. 

tin  Ammoniak  löst  sich  dasselbe  leicht  auf,  beim  Erwäi-men 
er  entw^ eicht  alles  Ammoniak  wieder,  wobei  sich  das 
Kreosot  stark  braun  färbt  SalpetersiaHren  Siiberoxtfd  damit 
erwärmt,  wurde  zu  einem  SüberBpiegel  reducirt  i 

Concentrirte  Schwefehäntfi  mischte  sich  in  jedem  Ver- 
hältnisse mit  dem  Kreosot,  jedoch  entstand  dabei  eine  be- 
deutende Erwärmung  und  die  Flüssigkeit  t^rbte  sich  ganz 
dnnkelroth.  Beim  Vermischen  mit  Wasser  schied  sich  das 
Kreosot  wieder  in  Tropfen  anf  der  Flüssigkeit  ab.      • 

1     Diese   eben   angeführten    Eigenschaften    stimmen   auch 
ich  den  Beobaehtungen    von  v*  Gorup-Besanez  völlig 
it  denen  der  Phenylsäure  überein,  mit  Ausnahme  des  Siede- 
punktes,  dessen   ich   am  Anfange  gedachte.     Ich   habe  sie 
meh  deshalb  in  aller  Kürze  zusammengestellt. 

Verschieden  aber  fand  v.  Gorup-Besanez  das  Ver- 
halten de^  AggvegatznstandeB,  denn  esTNö\\te  i\imvwx\ÄYVÄs\^?t 
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ßedingnng  gelingen,  selbst  bei  Anwendung  grosser  Kälte, 
sein  Kreosot  in  Krystallen  zn  erhalten.  Wie  schwierig  es 
ist,  wenn  man  mit  kleinen  Mengen  arbeitet,  habe  ich  sdbst 
erfahren,  da  die  geringste  Quantität  Wasser  das  Ejrystalli- 
siren  verhindert 

Hält  man  deshalb  beim  Destilliren  nicht  sorgfUtig  die 
Lnft  ab,  so  zieht  es  sogleich  Feuchtigkeit  an,  und  es  ent- 
stehen gar  keine  Krystalle.  Dennoch  ist  es  mir  gelungen, 
solche  zu  erhalten,  indem  ich  ein  Glas  mit  Kreosot  und 
Stücken  von  Chlorcalcium  anfüllte  und  gut  verkorkte. 
Nach  mehrtägigem  Stehen  war  der  grösste  Theil  des  Kreo- 
sots zu  einer  Krystallmasse  erstarrt,  die  alle  Eigenschaften 
der  Phenylsäure  zeigte.  Die  Reaction  auf  einem  mit  Sak- 
säure  befeuchteten  Fichtenholzspahne,  habe  ich  gar  nicht 
versucht,  da  sie,  wie  R  Wagner  (dies.  Joum.  32,  461) 
richtig  bemerkt,  nur  eine  unzuverlässige  ist,  was  auch  selbst 
V.  Gorup-Besanez  zugiebt 

Als  wichtigstes  Erkennungsmittel  stellt  aber  v.  öorup- 
Besanez  das  Eisenchlorid  hin.  Dieses  soll  mit  wässriger 
Phenylsäurelösung  eine  überaus  schöne,  blaue  Farbe  geben, 
die  sich  lange  Zeit  hält,  nicht  aber  mit  Kreosot  Ich  habe 
diess  nun  zu  verschiedenen  Malen  mit  verschiedenen  Proben 
versucht  und  auch  gefunden,  dass  diese  Reaction  gut  ge- 
lingt, wenn  man  ganz  reine  Phenylsäure  hat  Ich  konnte 
solche  blaue  Lösungen  mehrere  Tage  hindurch  aufheben, 
ohne  dass  sie  sich  veränderten.  Ist  jedoch  die  Phenylsäure 
nur  im  geringsten  mit  anderen  Producten  verunreinigt,  so 
ist  die  Farbe  mehr  grünlich-blau,  und  wird  nach  und  nach 
ganz  gelbbraun'; bis  missfarbig,  was  ich  selbst  noch  an  Phe- 
nylsäurekrystallen  bemerkt  habe,  die  ich  hierzu  verwendete. 
Bei  dem  käuflichen  Kreosot  tritt  nun  das  Gelbbraun  oft  so 
schnell  ein,  dass  man  die  anfangs  eintretende  blaue  Farb^ 
nicht  selten  ganz  übersieht  und  so  sich  täuscht  Ich  kann 
deshalb  nicht  umhin,  auch  diese  Reaction  als  eine  unzuver- 
lässige zu  bezeichnen,  wie  überhaupt  Reactionen,  die  sich 
lediglich  auf  Färbungen  von  Flüssigkeiten  beschränken. 
Denn  gerade  das  iV?cÄ^- Eintreten  der  blauen  Färbung  von 
meinem  Buchenholztheerkreosot  Hess  mich  anfangs  vermn- 
then,  ehe  ich  weitere  Versuche  anstellte,  dass  ich  wirklich 
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den  Körper  hätte,  welchen  v.  G  d rn  p -  ß e  b a n e z  mit  Kreo- 
sot bezeichnete.  Dass  jedoch  auch  dieses  Kreosot  nichts 
Anderes  war  als  Phenylßäurc,  lehrten  mich  bald  verschie- 
dene Resultate»  die  ich  bei  meinen  Arbeiten  erhielt,  vor- 
züglich die  chlorhaltigen  Zersetziiiigsproducte ,  von  denen 
weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Weder  mit  Kali  noch  mit  Natron  konnte  v.  Gorup- 
Besanez  krjBtallinische  Verbindungen  erhalten,  was  mich 
nicht  sehr  wundert ,  da  es  mir  anfangs  auch  so  ging» 
Löste  ich  z.  B.  Kreosot  in  Kalilauge,  so  war  es  mir  weder 
möglich  durch  Verdampfen,  noch  unter  dem  Exsiccator 
Kryatalle  zu  erliaiteo.  Ebenso  bekam  ich,  wenn  ich  festes 
Kalihydrat  in  Kreosot  löste,  nur  eine  äusseret  dicke  Fliis- 
Äigkeit.  Nahm  ich  jedoch  eine  ganz  gesättigte  Lösung 
von  Aetzkali  in  warmem  Wasser  und  erhitzte  hiermit  das 
Kreosot,  so  bildete  sich  nach  dem  Erkalten  eine  grosse 
Menge  perlmutterglänzender  Blättchen  in  der  Flüssigkeit 
Ich  habe  dann  den  Versuch  öfter  wiederholt  und  stets  das- 
selbe Resultat  erhalten,  mitunter  sogar  erstarrte  die  ganze 
Masse  zu  einem  festen  Krystallbrei.  Man  ersieht  hieraus, 
dass  also  eine  bestimmte  Menge  Wasser  dazu  nöthig  ist, 
damit  sich  die  Krystiille  von  phenylsaurem  Kali  bilden 
können ,  aus  denen  sich  durch  Salzsäure  die  Phenylsäure 
Hrieder  ausscheiden  lässt 

^m  Nicht  so  glücklich  war  ich  mit  den  Versuchen  über 
Hie  Einwirkung  von  Alkalimetallen  auf  Kreosot.  Ich  nahm 
nierzn  anstatt  des  Kalium  metallisches  Natrium ,  welches 
mir  gerade  zu  Gebote  stand,  da  ich  vermuthcte,  dass  die 
Wirkung  beider  gleich  sein  müsste.  Auch  Reichenbach 
hatte  mit  Natron  lange  splessige  Nadeln  erhalten.  Ich 
konnte  jedoch  auf  keinerlei  Weise  krystallinische  Verbin- 
dungen erzielen. 

Brachte  ich  blos  metallisches  Natrium  mit  Kreosot  zu* 
sammen »  so  war  die  Einw  irkung  nur  eine  sehr  schwache 
und  langsame ,  so  dass  ich  mich  genöthigt  sah »  die  Masse 
etwas  zu  erwärmen  und  zwar  so  weit,  bis  das  Natrium  an- 
fing zu  schmelzen.  Es  erfolgte  dann  bei  dieser  Temperatur 
tinter  Wasserstoflgasent Wickelung  und  Entweichung  von 
Kxcosotdämpfen  eine  stürmische  Einwirkung»  \md  e\a<ä  ^t^i»Ä 
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MeQge  von  l^atrium  wurde  hierbei  gelößt  Nach  dein  Er- 
kalten stellte  das  Ganze  eine  schwarzbraune,  harzige  Masse 
dar,  die  sich  in  wenig  Wasser  beim  Erwärmen  piit  trüber 
Farbe  löste,  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  aber  ein  braunes, 
flüssiges  Harz  abschied,  während  die  darüber  stehende  ^lare 
Flüssigkeit  schön  violett  gefärbt  war  und  stark  nach  Kreo- 
sot roch  und  schmeckte. 

Das  beim  Bebandeln  mit  Wasser  hinterbliebene  braupe 
Harz  war  in  Weingeist  völlig  löslich,  in  Aetber  nur  theil- 
weise,  ebenso  löste  es  sich  in  Kalilauge  mit  brauner  Farbe 
unter  Zurücklassung  schwarzer  Flöckchen.  Einen  kleinen 
Theil  desselben,  nachdem  ich  ihn  gut  ausgewaschen,  ver- 
brannte ich  im  Glühschälchen ,  um  zu  sehen,  ob  das  ^arz 
Natron  enthielt,  was  auch  wirklich  der  Fall  war,  jedoch 
war  die  Menge  des  kohlensauren  Natrons,  welche  hinterblieb, 
nicht  bedeutend. 

Ich  untersuchte  nun  die  violette  Flüssigl^eit,  welche 
hauptsächlich  das  Natronsalz  enthalten  musste«  Sie  reagirte 
auf  Curcumapapier  alkalißch,  und  mit  Säuren  versetzt, 
brauste  sie  etwas  auf  von  entweichender  Kohlensäure,  so 
dass  also  etwas  kohlensaures  Natron  mit  darunter  war. 
Mit  mehr  Wasser  verdünnt,  schied  sich  aber  nichts  weiter 
aus.  Ich  versuchte  hierauf  aus  der  Flüssigkeit  Krystalle 
zu  erhalten,  was  mir  aber  unmöglich  war,  denn  selbst  beim 
vorsichtigsten  Abdampfen  im  Wasserbade  trübte  sich  die 
Flüssigkeit  und  es  entwichen  neben  Wasser  auch  kreosot- 
artige Dämpfe.  Ebenso  hinterblieb  auch  unter  dem  Exsio- 
cator  nur  eine  harzig-bröckliche  Masse,  in  der  selbst  unter 
dem  Mikroskop  keine  Kryställchen  zu  erblicken  waren. 
Ich  musste  deshalb  versuchen,  die  Säure  mit  anderen  Basen 
zu  verbinden,  welche  in  Wasser  unlösliche  Salze  darsteUteUi 
und  wandte  ich  zu  diesem  Zwecke  folgende  Reagentiea  an, 
nachdem  ich  zuvor  alle  Mal  die  Flüssigkeit  vorsichtig  mit 
der  entsprechenden  Säure  neutralisirt  hatte,  um  keine  koh- 
lensauren Metalloxyde  mit  in  die  Niederschläge  zu  be- 
kommen. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  gab  einen  graubraunen  Niede^ 
schlag,  der  sich  in  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  lö8t^ 
nach  einigem  Stehen  aber  kleine  rotbeOeltröpfchen  ausschied. 
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Cklorbar^um  einen  dunkelvioletten  Niedersclilag,  in  Sal- 
peter- oder  Sßi^ssMve  mit  kellrother  Farbe  löslieh,  dann 
aber  ebenfalls  kleine  Oeltröpfchen  ausscheidend. 

Neutrales  essigsanres  Bleioxyd  einen  sehr  voluminösen, 
weisslicb- blaugrauen  Niederschlag,  der  mit  Salpetersäure 
versetzt,  sich,  wie  beim  Chlorbaryum  angegeben,  verhielt. 
Es  erfolgte  hierdurch  die  vollständigste  Fällung.  Kochte 
ich  den  Niederschlag  mit  Wasser,  so  verschwand  er  fast 
vollständig ,  und  es  blieb  selbst  nach  dem  Erkalten  nur 
eine  geringe  Menge  eines  schwarzbraunen  Pulvers  auf  dem 
Boden. 

Salbet  ersaures  Silberoxyd  einen  schwarzen  Niederschlag, 
der  weder  in  Ammoniak  noch  ii^  Salpetersäure  völlig  löslich 
ist,  Nach  längerem  Steten  desselben,  oder  noch  schneller 
beim  Kochen,  wird  das  Silber  reducirt  und  man  bekommt 
einen  Silberspiegel. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigte  noch  der  Chlor- 
baryumniederschlag.  Wurde  dieser  nämlich  mit  destiUirtem 
Wasser  fiusgewaschen ,  so  löste  er  sich  nach  und  nach  mit 
violetter  Farbe  wieder  auf,  so  dass  man  ihn  von  abhängen- 
dem Chlorbaryum  gar  nicht  befreien  konnte.       ^ 

Obgleich  ich  nun  zu  obigem  Versuche  mit  Natrium 
über  ein  viertel  Pfund  Kreosot  genommen  hatte,  so  waren 
die  Niederschläge,  die  ich  mit  der  wässrigen  Flüssigkeit 
bekommen  hatte,  dennoch  so  gering,  dass  sie  mit  Aus- 
nahme des  Blei-  und  Silberoxydsalzes  nicht  einmal  zu  einer 
Elementar^alyse  reichten.  Letzteres  aber  konnte  ich  des- 
h^b  nicht  benutzen,  weil  der  grösste  Theil  des  Silbers  re- 
ducirt war. 

JH»  Bleisalz  entwässerte  ich  unter  dem  Exsiccator, 
da  ich  befürchtete,  daßs  es  sich  beim  Erwärmen  auf  100^ 
zersetzen  möchte,  denn,  wie  ich  schon  oben  bemerkte,  zerr 
setzte  sich  der  Niederschlag  beim  Erhitzen  mit  Wasser, 
noch  dhe  d««selbe  anfing  zu  kochen.  Die  so  entwässerte 
Substanz  theilte  ich  in  zwei  Theile,  den  einen  0,6232ö  QrI^. 
verbriM^uxte  ich  mit  Kupferoxyd,  den  anderen  0,5875  Grm. 
blos  in  einßm  Glühschäleben ,   um  den  BleiosydgehaU  »u 
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\  Die  0,62325  Gnn.  mit  Kupferoxjd  verbrannt  gaben: 

0J56  Grm,  Kohlensäure  =  0/20619  Kohlenstoff. 
0,167  Grm.  Wasser  =  0,01856  Wasserstoff, 

Die  0,5875  Grm. ,  im  Glühschälchen  verbrannt,  hinter- 
lieBBen   0,2829    Bleioxyd.      Diess    entspricht    zusammen  an 

Procenten ; 

48,15  p.C,  PbO 
33.08    „     C 

15,7fl     „     0 

iöo,oö  p.c. 

Wollte  man  mm  annehmen,  daas  diess  ein  neutrales  Sala 
gewesen  sei»  so  würde  sich  hieraus  etwa  folgende  Formel 
ergeben : 

PbO.CnHiO*. 

Ana  dieeen  Beobachtungen  dürfte  wohl  hervorgehen, 
dase  durch  die  Einwirkung  des  Natriums  bei  dieser  hohen 
Temperatur  ein  grosser  Theil  des  Kreosots  zersetzt  wird 
und  das  Harz  bildet;  der  übrige  unzersetate  Theil  aber 
sich  mit  dem  gebildeten  Natron,  welches  mit  noch  etwas 
freiem  kohlensauren  Natron  in  die  Lösung  übergeht,  ver- 
bimlet.  Letzteres  bewirkt  möglicherweise,  dass  sich  eine 
kleine  Menge  des  Harzes  mit  in  dem  Wasser  löst,  wodurch 
jedenfalls  die  violette  Farbe  und  die  tingirten  Niederschläge 
entstehen,  Dass  aber  das  Natronsalz  nichts  anderes  als 
phenylsaures  Natron  ist,  beweist  uns  die  Eigenschaft,  Silber- 
salz zu  reduciren,  sowie  die  grosse  Aehnlichkeit  meines 
Bleiniederschlages  mit  dem ,  welchen  v.  Gorup-Besanez 
und  V  öl  ekel  aus  reinem  Kreosot  mit  Ammoniak  und 
essigsaurem  Bleioxyd  erhielten.  Der  meinige  enthielt  aber 
nur  48,15  p,C.  Bleioxyd  (viel  weniger  als  v.  Go rup* Be- 
saue z  und  Völckel  erhielten),  da  er  aus  ganz  neutralen 
Lösungen  gefällt  war.  Nehmen  wir  nun  an,  dass  das  Kreo- 
sot nur  Phenylsäure  ist,  so  stimmt  diess  genau  mit  meiner 
berechneten  Formel  überein,  denn  phenylsaures  Bleioxyd 
müsste  die  Formel  =  PbO,Ci2H50  haben;  das  meinige 
zeigte  genau  denselben  Kohlenstoffgehalt ,  wohl  aber  etwas 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  mehr,  was  von  anhängendem 
Wasser  herrührte.  Letzteres  konnte  ich  aber  nicht  weg- 
bringen, da  sich  das  Bleisalz  sehr  leicht  beim  Trocknen  «er- 


Hof^ann :    Kreosot. 


233 


setzt,  wie  auch  achoii  v.  Gorup-Beßanez  (Ann.  der  Chem. 
Öö ,  54  u.  i55)  beobachtet  bat.  Daas  ich  keine  Kryetalle 
von  phenjlsaurem  Natron  erhalten  konnte,  war  Folge  des 
vielen  WasserB,  welches  ich  anwenden  muBBte,  um  das  Harz 
von  dem  Salze  zu  trennen,  durch  Abdampfen  aber  kann 
man,  wie  ich  schon  früher  nachwies,  die  phenylsauren  Salase 
nicht  zum  KrystaUisiren  bringen.  Versetzte  ich  aber  die 
wässrige  Flüssigkeit  direct  mit  Säuren,  bo  schied  eich  alle 
Phenylsäure  in  gefärbten  Tröpfchen  ab. 

Ich  stellte  nun  noch  zwei  Versuche  mit  Oxalsäure  und 
Salpetersäure  an. 

Krystaliisirte  Oxahäure  löste  eich  in  kochendem  Kreo- 
sot in  ziemlicher  Menge  auf,  beim  Erkalten  erstarrte  dann 
die  ganze  Masse  zu  einem  K ry stall br ei,  der  in  Alkohol  lös- 
lich war,  sich  mit  Wasser  aber  wieder  zu  Oxalsäure  und 
Kreosot  zersetzte.  Es  ist  diess  eine  Eigeuschaft,  die  sowohl 
Reich enbach^B  Kreosot  als  auch  die  Phenylsäure  zeigte. 

Giesst  man  concentrirte  SdJpeursäure  nach  und  uach 
zu  gleichen  Theilen  Kreosot  unter  Erwärmen,  so  verbinden 
ßich  beide  unter  hefligera  Aufblähen  und  bilden  eine  Bchwarz- 
braune,  harzige  Masse.  Wäscht  raan  diese  aus,  löst  sie  in 
siedendem  Salmiakgeist  und  filtrirt  sie  schnell,  so  bildet 
sich  ein  brauner  schmieriger  Bodensatz.  Löst  man  diesen 
zu  wiederholten  Malen  in  siedendem  Wasser  auf  und  läest 
krystallisireUj  so  erhält  man  schöne,  nadeiförmige  Kry stalle. 
Da  ich  kleine  Mengen  genommen  hatte,  erhielt  ich  freilich 
nur  kleine,  aber  deutliche  gelbbraune  Krystalle  von  nitro- 
pheneBsaurem  Ammoniak,  die  in  wässriger  Lösung  die 
Haut  mtensiv  und  bleibend  gelb  färbten. 

Dass  V.  G  o  r  u  p  -  B  e  &  a  n  z  mit  Satpetersäure  und  Am- 
moniak nur  eine  schwarzbraune  schmierige  Masse  (Ann.  d. 
Chera.  80,  232)  erhalten  hat,  und  kein©  Krystalle,  was  er 
ebenfalls  als  Unterschied  des  Kreosot  von  der  Fhenylsäure 
aufführt,  liegt  jedenfalls  darin,  dass  er  diese  Masse  nicht 
wieder  in  kochendem  Wasser  gelöst  hat^  um  sie  zu  wieder- 
holten Malen  umzukrystallisiron.  Vergleichen  wir  nun  alle 
angeführten  Eigenschaften,  vorzüglich  die  Bildung  von  nitro- 
phenessaurem  Ammoniak  mit  denen  der  Phenylsäure,  so  geht 
daraus  hervor,  dass  auch  das  aus  Buchenholztbeet  ^^^i^'i^^Xftk 
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Kreosot  nur  eine  uoreine  Pbenylsfture  ist.  Die  geringen 
Abweichungen,  die  andere  Autoren  in  dem  Siedepunkt^ 
Aggregatzustande  vu  b.  w.  gefunden  haben,  beruhen  auf 
grösseren  oder  geringeren  Verunreinigungen,  was  ekk 
auch  aus  den  Elementaranalysen  derselben  beweisen  lässt 
So  oft  Analysen  von  Kreosot  gemacht  worden  sind,  so  sind 
dieselben  stets  verschieden  ausgefallen;  ja  v.  Go rup -Be- 
sä nea  selbst  hat  sogar  drei  verschiedene  Resultate  erhalten, 
je  nach  der  Art,  wie  er  sein  Kreosot  gereinigt  hat  Dieas 
Alles  deutet  also  darauf  hin,  dass  jene  untersuchten  Sub- 
stanzen noch  nicht  völlig  rein  gewesen  sein  können.  Ver- 
gleicht man  nun  die  verschiedenen  Analysen  mit  einander, 
so  sieht  man,  dass  sie  alle  einen  bedeutenden  Kohlenstoff* 
gehalt  zeigen,  so  dass  man  daraus  schliessen  kann,  dass 
das  Kreosot  ein  sehr  kohlenstoffreiches,  chemisches  Indivir 
duum  enthalten  muss,  welches  aber  aus  Holztheer  sehr 
schwierig  rein  darzustellen  ist.     Es  ist  die  Phenylsäura 

V.  Qorup-Besanez  aber  nahm  an,  dass  dieser  E&^er 
nicht  Phenylsäure,  sondern  ein  anderer  sei,  d^a  er  eben 
Kreosot  nennt,  und  dem  er  die  Formel  CseHicOf  giebt 
Um  aber  zu  beweisen,  dass  dieser  Körper  wirklich  existire, 
und  dass  seine  Formel  der  oben  angeführten  entspräche, 
machte  er  es  sich  zur  nächsten  Aufgabe,  gewisse  Verbin- 
dungen und  Zersetzungsproducte ,  namentlich  chlorhaltige 
Verbindungen  zu  bekommen  und  zwar  vermittelst  concea- 
trirter  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali.  Das  Product,  wel- 
ches er  erhielt,  nannte  er  Hexachlorxylon,  Es  hatte  ungemein 
viel  Aehnlichkeit  mit  dem  von  Er d mann  entdeckten  Chlor- 
anil  und  dem  Bichlorchinon,  nur  wich  es  in  seiner  Zusamnoen- 
setzung  und  in  einigen  Eigenschaften  von  letzteren  beiden 
ein  wenig  ab.  Die  Formel,  welche  v.  Gorup-Besanez 
dafür  aufgestellt  hat,  ist  CieOleHsOß ;  aus  ihr  leitete  er  auch 
seine  Formel  für  das  Kreosot  ab. 

Meine  Hauptaufgabe  musste  nun  sein,  zu  sehen,  ob 
sich  dieser  Körper  auch  wirklich  bilde,  wodurch  dann  frei- 
lich die  Existenz  des  Kreosots  erwiesen  wäre. 

Zu  diesem  Zweck  nahm  ich  ungefähr  ein  Pfund  Kreo- 
sot und  Hess  darauf  concentrirte  Sal^ssäure  und  chlorsaures 
Kali  in  einer  grossen  Schale  einwirken.    Im  Anfang  war 
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die  Einwirkung  eine  äusserst  heftige,  so  dasa  ich  nur  sehr 
gelinde  zu  er  wärmen  brauchte ,  später  jedoch  musste  ich 
die  Temperatur  mehr  mni  mehr  steigern.  leh  setzte  die 
Einwirkung»  indem  ich  die  Salzsäure  und  das  chlorsam-e 
Kali  von  Zeit  zu  Zeit  erneuerte,  üher  vierzehn  Tage  lang 
[fort»  Hierbei  bildete  das  Kreosot  antangs  eine  brmine^  har- 
nige  Masse,  die  immer  zäher  und  zäher  wurde,  wobei  sie 
sich  36uerst  roth  und  zuletzt  ganz  gelb  färbte.  Endlich 
wurde  die  Masse  ganz  blassgelb  und  erschien  gtäuzend  von 
kleinen  sie  durchsetzenden  Krystallen.  —  Während  der 
Operation  entwich  eine  Mengtj  Chlor,  zugleich  aber  ein 
äusserst  scharfer,  die  Augen  zu  Thränen  reizender  Dampf, 
welcher  vorzüglich  zuletzt  die  Behandlung  etwas  unange- 
nehm und  seliwierig  machte.  -  Ich  befreite  die  Masse  von 
der  salzsäurehaltigen  Mutterlauge,  wusch  sie  einige  Male 
mit  Wasser  aus  und  entfernte  dann  durch  Behandeln  mit 
kaltem ,  starken  Weingeist  die  harzige  Substanz.  Hierauf 
reinigte  ich  die  rückständigen  Krystalle  durch  wiederholtes 
Lösen  in  kochendem  Alkohol  von  94  p.C »  filtrirte  heisü 
und  lieas  krystallisireii.  Die  Kryetaüe  löste  ich  so  oft  in 
kochendeui  Alkohol,  biw  die  alkoholische  Mutterlauge  nur 
noch  schwach  strohgelb  erschien  und  die  Krystalle  zwischen 
FUesspapier  getrocknet  nichts  Harzigöliges  mehr  an  dasselbe 
abgaben. 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  stellten  kleine,  hellgelbe 
metallglänzende  Täfelchen  dar,  die  unter  dem  Mikroskop 
betrachtet,  dem  rhombischen  Systeme  anzugehören  scheinen. 
Beim  Erwärmen  in  einer  trocknen  Glasröhre  verflüchtigten 
sie  sich  ohne  kohligen  Rückstand  zu  hinterlassen  und  zeig- 
ten dabei  ein  wunderschönes  Irisiren.  Der  Geruch  des  ganz 
reinen  Präparates  ist  nur  schwach ,  dem  Jodoform  ähnlicli. 
In  Wasser  sind  die  Krystalle  gar  nicht,  in  kaltem  Alkohol 
nur  zu  Spuren  löslich,  In  Aether  lösen  sie  sich  leichter 
auf,  und  awar  fand  ich,  dass  sie  216  Theile  zu  ihrer  Lö- 
sung brauchten.  Das  beste  Lösungsjoittel  ist  jedoch  starker, 
kochender  Alkohol.  Von  einem  Alkohol  von  94  p,C.  brauchte 
ich  nur  142,5  Theile.  Beim  Erkalten  schieden  sich  jedoch 
die  Krystalle  fast  vollständig  wieder  aus. 

Diese   Eigenschaften  meines  Präpai'ateB   fetimm^iu  \i^\L 


236 


Hofinsinn:    Kreosot. 


Vfitleitändi^  mit  denen  vun  Erdniaiin*s  Chloranil  (dies, 
Journ.  tiä,  2801  und  von  v,  G  o  rnp-Beaanez  Hexachlor- 
xylon  (Ann.  der  Cbem.  8tt»  238)  iiberein. 

Concentrirte  Salasäure,  sowie  ancli  Salpetersäure  wirk- 
ten nicht  auf  den  von  mir  dargestellten  Körper,  letztere 
selbst  nicht  beim  Kochen,  ein  Verhalten,  in  welchem  es  mit 
Chloranil  imd  Hexachlorxylon  übereinstimmt  Concentrirte 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  bewirkte  auch  keine  Verände- 
rung, wohl  aber  fand  eine  Zersetzung  statt,  wenn  ich  er- 
wärmte. Hexachlorxylon  soll  schon  in  der  Kälte  zersetzt 
werden,  Chloranil  aber  nicht 

Beim  Auflösen  der  Krystalle  in  massig  verdünnter 
Aetzkalilauge  unter  gelindem  Erwärmen  bildeten  sich  nach 
dera  Erkalten  schöne^  bräunlich-purpurrothe,  sehr  glänzende« 
säulenförmige  Krystalle,  die  sieh  zwar  in  reinem  Wasser 
leicht,  nicht  aber  in  alkalischem  lösten.  Setzte  ich  zu  der 
wässrigen  Lösung  der  Krystalle  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure,  so  erhielt  ich  nach  einigem  Stehen  einen  Nieder- 
schlag von  gelbrothen  Schüppchen,  die  nach  dem  Trocknen 
als  mennigrothes  Pulver  erßcbienen,  Sammtliche  physikali- 
sche wie  cheniische  Eigen&chaften  des  Kalisalzes  und  der 
durch  Salz-  oder  Schwefelsaure  abgeschiedenen  Säure  stimm- 
ten völlig  mit  der  Chloranilsäure  und  dem  chloranilsauren 
Kali  Erdmann's  überein,  Nahm  ich  jedoch  zu  concen- 
trirte Kalilauge,  oder  erhitzte  ich  zu  stark,  so  bekam  ich  i 
keine  Krystalle,  sondern  nur  einen  amorphen  Bodensatz jH 
auch  Hess  sich  dann  durch  Säuren  kein  krystall inischer " 
Niederschlag  erzielen.  Nachdem  ich  die  Cautelen  kannte, 
mißslang  mir  nie  wieder  der  Versuch,  selbst  wenn  ich  un- 
reines Chloranil  nahm. 

Dieses  Verbalten  zu  Aetzkali,  sowie  das  zu  Ammoniak, 
welches  ich  gleich  anführen  werde,  vergewisserten  micbt 
dass  ich  es  nur  mit  Chloranil  zu  thun  hatte. 

Löste  ich  einen  Theil  meines  Präparates  unter  Erwär- 
men in  wässrigem  Ammoniak,  was  leicht  und  ohne  Gasent- 
Wickelung  geschah,  so  stellte  die  Lösung  eine  brauorothe 
Flüssigkeit  dar,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  kleine,  un- 
ansehnliche, unter  dem  Mikroskop  aber  deutliche,  braune 
Nadeln  absetzten.     Diese  Krystalle,   welche  nichts  Anderes 
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als  Chloranilanimon  (dies.  Journ.  ^2^2,  288)  waren,  lösten  sic^h 
io  Wasser  wieder  mit  purpurrother  Farbe  auf.  Zu  dieser 
Löeung,  sowie  auch  zu  der  Mutterlauge  von  den  Chloranil- 
ammonkry stallen  setzte  ich  aodann  nach  und  nach  verdünnte 
Schwefelsäure»  wobei  ich  aber  die  Gefässe  vorsichtig  mit 
kaltem  Wasser  abkülilte.  Nach  einigem  Stehen  erhielt  ich 
tief  schwarze  Krjställchen  von  Chloranilam,  die  ich  durch 
ürokrystallisiren  reinigte. 

Diese  letzteren  Eigen&cliaften  waren  nun  der  eviden- 
leste  Beweis  dafür  dass  ich  Chloranil  vor  mir  hatte,  welches 
Erdmann  zuerst  auB  Indigo  dargestellt  hat,  welches  aber 
bekanntlich  auch  aus  Phenylsäurc  entsteht  Das  von  v.  Go- 
rup-Besanez  bereitete  Hcxachlorxylon  durfte  diese  kry* 
ötallinißchen  Verbindungen  nicht  liefern,  sondern  nur  har- 
zige ^  amorphe  Massen*  Berücksichtigt  man  aber  die  Vor- 
ßichtsmaassregeln ,  welche  man  zur  Darstellung  dieser  Ver- 
bindungen anwenden  muss,  so  wird  man  einsehen,  dass  das 
fragliche  Hcxachlorxylon  doch  weiter  nichts  als  unremts 
Chloranil  gewesen  sein  kann,  das  in  Folge  seiner  Un- 
reinheit die  Reactionen  niclit  deutlich  gab.  Jedenfalls  hat 
auch  V.  Gorup-Besanez  beim  Kalisalz  zu  concentrirto 
Kalilauge  und  zu  liohe  Temperaturen  angewandt,  denn  er 
erwälmt  nichts  davon,  dass  er  verdünnte  Lauge  benutzt 
habe  (Ann.  der  Cheni.  811,  239).  Zu  der  Lösung  in  Kali- 
lauge setzte  er  dann  gleicli  Saure  zu,  und  in  Folge  dessen 
bekam  er  nm'  einen  amorphen,  harzigen  Niederschlag.  Ich 
habe  zu  wiederholten  Malen  jene  Versuche  angestellt,  aber 
stets  gefunden,  dass  man  nur  aus  der  Lösung  der  reinen 
Kryatalle  von  chloranikaurem  Kali  die  Chloranilaäure  ab- 
Bcheiden  kann,  nie  aber  aus  Mutterlaugen.  Ueber  die  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  äussert  sich  v-  Gorup-Besanez 
nur  ganz  kurz,  indem  er  sagt;  ,, Ammoniak  verhält  eich 
ganz  ähnlich  (d.  h,  wie  Kali)", 

Dass  er  mit  Ammoniak  keine  Krystalle  erhalten  hat, 
?vundert  mich  nicht,  da  zu  der  DarsteUung  von  Uliloranil- 
ammon  und  Chloranilara  noch  grössere  Vorsicht  und  auch 
ganz  reine  Präparate  nöthig  sind. 

Zum  Schluss  meiner  Untersuchungen  stellte  ich  noch 
eine  Chlorbestimmung  an,    denn  dies©  v^ai  ja  "\\x  NCiT\vÄ%<eör 
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dem  Falle,  da  beide  Körper,  Chloranil  und  Hexaehlorxylon 
schon  analysirt  waren,  voÜBtändig  niaassgt^bend.  Wal*  mein 
Präparat,  wie  ich  vermnthete,  Chloranil  QsCUOi,  so  mtmlte 
der  Chlorgebalt  berechnet  57,72  p.C.  betragen,  wäre  e«  aber 
Hexachlorxylon,  CisCleHaOfi,  so  dürfte  es  nui"  50,85  p.C. 
Chlor  enthalten.  Ich  nahm  deshalb  0,581  Qrm;  Subtttäüs, 
die  ich  vorher  so  lange  unter  einer  Glocke  mit  coihcetitrir- 
ter  Schwefelsäure  hatte  stehen  lassen,  bis  sie  nichts  mehr 
an  Gewicht  verlor,  und  glühte  sie  mit  Aetakälk. 

Die  geglühte  Masse  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst 
und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefallt  gab  1,22  QttiA. 
Chlorsilber,  welches  0,302  Grm.  oder  56,87  p.C;  Chlor  ent- 
spricht. Diess  war  also  der  sicherste  Beweis  daf&r,  dass 
meine  Substanz  nur  Chloranil  sein  konnte,  denn  die  Hnbe- 
deutende  Chlorprocentdifferene  desselben  mit  dem  Chloranil 
beruht  jedenfalls  nur  darauf,  dass  ich  mein  Chloranil  nicht 
sublimirt  hatte,  wobei  stets  noch  ein  wenig  Kohlenstoff 
zurückbleibt. 

Ist  aber  das  Endproduct,  welches  aus  dem  Holztheer- 
kreosot  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem 
Kali  entsteht,  Chloranil,  so  ist  hierdurch  auch  der  beste 
Beweis  geliefert,  dass  alles  Kreosot  nur  eine  mehr  oder 
minder  unreine  Phenylsäure  ist.  Dass  v.  Gorup-Besanet 
kein  Chloranil  erhalten  hat,  kann  nicht  als  Gegenbeweis 
gelten,  (Tenn  es  liegt  die  Vermuthung  zu  nahe,  dass  er 
die  Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  nieht 
lange  genug  fortgesetzt  und  so  nur  ein  Gemisch  von  Chloi^ 
anil  und  Bi-  oder  Trichlorcarbolsäure  »oder  möglicherweise 
von  Chloranil  mit  Bichlorchinon  erhalten  hat.  Hieraus  e^ 
klärt  sich  dann  auch  der  etwas  geringere  Chlorgehalt  und 
der  niedrigere  Sublimationspunkt  seines  Prl^arates  gegen- 
über dem  des  Chloranils,  während  sonst  die  ätfssieren  Eigen- 
schaften ungemein  viel  Aehnlichkeiten  zeigten.  Eben  so 
erklärt  sich  ^uch  daraus  der  von  v.  Gorup-Besanez  ge- 
fundene Wasserstoffgehalt,  da  letztere  Körper  eben  wasset- 
stoffhaltig  sind.  Jene  Verunreinigungen  haben  es  jedenfalls 
veranlasst,  dass  v.  Gorup-Besanez  keine  krystäilinischeti 
Kali-  und  Ammoniakverbindungen  mit  seinem  Prälparate 
erhalten  konnte. 


Wheclfer:  Nene  Methode,*  dtickfftoff  iti  org.  «.  tihoTg'.  Körpern  etc.  23^ 

Mein^  Versuche  liefern,  wie  ich  glaube,  ein«n  BeiTeis 
dafbr,  dsss  die  Namen  Kreosot  und  Hexachloncylon  aus  der 
Reihe  der  chemischen  Körper  gestrichen  werden  müssen, 
wenn  sie  auch  nicht  verhindern  sollen,  den  im  Handel  vor- 
kommenden Artikel  unter  der  Bezeichnung  Kreosot  fortbe- 
stehen zu  lassen.  Für  den  Chemiker  ist  jedoch  das  sog^- 
nrnintö  Kreosot  nichts  anderes  als  Pbenylsäure,  die  noch 
nicht  gäni9  rein  und  insbesondere  in  Folge  eines  kleinen 
Wassergehaltes  in  flüssigem  Zustande  sich  befindet. 


XXIX. 

Eine  neue  Methode,  Stickstoff  in  organischen 

und    unorganischen   Körpern    zugleich    mit 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  bestimmen. 

Von 
C.  Gilbert  Wheeler. 

(Mit  AbbUdungen  auf  Taf.  I.) 

Die  verschiedenen  Methoden  der  Stickstoflfbestimraung, 
welche  bis  jetzt  in  den  Laboratorien  allgemeine  Anwen- 
dung finden,  richten  ihr  Augenmerk  einzig  und  allein  auf 
diesen  Körper,  ohne  zum  TheiF  ihrer  Natur  nach  eine  gleich- 
zeitige Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  zu 
gestatten.  Nur  die  von  Simpson  vorgeschlagene,  welche 
sowohl  ihrer  allgemeinen  Anwendbarkeit  als  ihrer  Genauig- 
keit wegen  in  vielen  Fällen  der  von  Varrentrapp  und 
Will  oder  dem  modificirten  Peligo tischen  Verfahren  vor- 
zuziehen ist,  würde  durch  eine  kleine  Abänderung  auch 
die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  gestatten. 

Es  treten  nun  oft  Fälle  ein,  wo  alle  drei  Bestandtheile 
eines  Körpers  bestimmt  werden  sollen,  und  ist  dann  die 
Zersplitterung  des  Materials,  wenn  von  demselben  nicht 
grössere  Mengen  zu  Gebote  stehen,  sehr  störend.  Es  müss 
deshalb  oft  wünschenswerth  erseheinen,  in  derselben  Menge 
Substanz,  Kohlenstoff,  Wassei'Stoff,  Stickstoff  und,  wenn  nur 
Bach  Sauerstoff  ausserdem  zugegen  ist,  durch  Differenz 
diesen  auch  gleich  zu  bestimmen. 

Bei  der  Verbrennung  stickstoffhaltigem  Äw^ö^VlKfetÄ^  \söX» 
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Kapferoxyd  zur  Beetimnmng  von  Kohlen-  und  WasserstoflF 
wird  aller  Stickstoff  frei  und  entweicht  aus  dem  Kaliapparat, 
gemengt  mit  atmosphärischer  Luft  und  etwa  freigewordenem 
oder  durchgeleitetem  Saueretofll  Eb  drängt  sicli  deshalb 
von  selbst  der  Gedanke  auf,  diesen  Stickstoff  zu  sammeln 
und  zu  bestimtoen,  und  wird  diese  durch  die  neue  Methode 
erreicht.  Im  Wesentlichen  ist  sie  eine  gewöhnliche  Kohlen- 
und  Wasser Btofl'bestimmung  mit  geringen  Modificationen ; 
betrefl'ß  der  Bestimmung  des  StickatofiFs  schliesst  sie  siel 
der  Simpson'Bchen  Methode  an. 

Das  Verfahren  beginnt  damit,  durch  einen  im  Ver- 
brennnngsrohr  entwickelten  Strom  Sauerstoff  alle  atmosphä- 
ri«che  Luft  aus  dem  Apparat  zu  verdrängen.  Vorn  im  Rohr 
befindet  sich  eine  Schiclit  metatlliBchee  Kupfer,  uro  die  Bil- 
dung von  Saueretoffverbindtmgcn  des  Stickstoffs  zu  verhin- 
dern. W^ürde-man  diess  in  der  Sau  erst  ofl'atmosphäre  er- 
hitzen,  so  würde  die  stattfindende  Oxydation  ein  Wieder- 
eindringen von  Luft  bewirken,  und  müsste  man,  um  diese 
zu  verhindern,  das  Gaslei tuDgsrohr  circa  30  Zoll  lang  machen 
und  durch  Quecksilber  absperren,  wie  Simpson  und  Du- 
mas vorschlugen.  Diese  umgeht  man,  indem  man  durch 
eine  bestimmte  Menge  Kohlensäure  den  Sauerstoff  aus  dem 
Kohr  austreibt,  so  dass  das  Kupfer  von  dieser  umgeben  ist, 
sich  also  beim  Erhitzen  nicht  oxydiren  kann.  Nachdem 
diess  geschehen,  beginnt  man  die  eigentliche  Verbrennung 
wie  gewöhnlich  von  vora  nach  hinten  fortschreitend  und 
fängt  das  Wasser  im  Chlorcaiciumrohr,  die  Kohlensäure  iuo 
Kaliapparat  und  den  Stickstoff,  gemengt  mit  Sauerstoff,  in 
einem  eigenen  Appai-at  über  Quecksilber  auf.  ■ 

Dazu  konnte  man  sich  am  einfachsten  eines  Run sen- 
sehen  Eudiometers  bedienen  und  dann  in  demselben  die 
ganze  erhaltene  Gasmenge  der  weiteren  Analyse  unterwer- 
fen. Da  aber  der  Raum  eines  solchen ,  selbst  wenn  es 
800  — 1000  Mm.  lang  ist,  in  vielen  Fällen  nicht  ausreicht, 
to  habe  ich  das  Bunsen'sche  Quecksilbergasometer  zu 
diesem  Zweck  angewendet  und  gefunden ,  dass  es  allen 
Anspriichen  vollkommen  genügt*).    Ich  will  mich  hier  darauC^ 


7  BüDsen,  gasom.  Methoden  p.  21  ff. 
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beschränken,  einige  kleine  Aenderungen,  welche  ich  flir 
zweckmässig  gefunden  habe,  zu  erwähnen  iindl  den  Apparat 
aIr  bekannt  voraussetzen.  Statt  des  nrspriinglich  angege- 
lionen,  und  auch  von  Simpson  bei  seinem  Apparat  adoptir- 

en,  oberen  Versehlusses  durch  einen,  in  das  Kautschukrohr 
geschobenen    nnd    urabundenen    Glaastab,    wende    ich    den 

iel  bequemeren  Bunse naschen  Schraithenqiietschhahn  an 
(f/.  Fig.  in.)  und  liicke  das  Gasleitnngsrohr  möglichst  nahe 
an  das  obere  Ende   des  Gasometers   heran,   ao  dass  gerade 

och  die  Backen  des  Quetsch hahnes  dazwischen  fianm  haben. 
Das,  nicht  capillare,  Gaslei  tu  ngsrohr  wird  beim  Füllen  des 
Gasometers  rnit  Quecksilher,  durch  das  Steigrohr,  o,  eben- 
falls  gefüllt,    indem    man   so   lange   Quecksilber  einfliessen 

äset»  bis  es  aus  der  Spitze  c  ausfliesui  Das  Ende  des 
Steigrohres  mnss  natürlich  Imher  liegen,  als  der  höchste 
Punkt  des  Gasleitungsrohres  bei  g.  Während  des  Aus- 
fliessens  schliesst  mau  erst  c  dm'ch  einen  daraufge drückten 
WiUihsstopfen   oder  eine   Kautschuckkappe,    wie    man  sich 

eren  zum  Verschluss  des  Chlor calciuinrohi^es  nnd  Kaliappa- 
rates  bedient,  dann  schraubt  man  den  Quetschhahn  fest  zu 
und  kann  eines  laftdichten  Verschlusses  eicher  sein. 

Das  Gasometer  ist  mit  einer  Millimeterseala  versehen, 
welche  von  oben  nach  unten  beziffert  sein  muss,  und  wird 
vor  dem  Gebrauche  calibrirt  Der  einem  Millimeter  ent- 
sprecliende  Raum  wird  auf  absolutes  Maass,  Cubikcentime- 
ter,  berechnet*),  durch  die  Formel  J 

^  ^  (1  +  0,0001815  0  1 

^'  13,596  V  '  ' 

dasselbe  geschieht  mit  dem  Eudiometer ,  in  welchem  die 
folgende  Analyse  des  erhaltenen  Gasgemenges  ausgeführt 
wird ,  und  werden  auf  diese  Weise  die  Instrumente  ver- 
gleichbar, was  nöthig  ist,  da  man  nur  einen  aliquoten  Theil 
der  ganzen  Gasmenge  analysirt  und  das  Resultat  dann  auf 
diese  berechnet.  Dadurch  ist  man  in  den  Stand  gesetzt, 
idie  ßasanalyse  mehrere  Male  zu  wiederholen,  wenn  bei 
einer  ein  Unglück  passiren  sollte.  Natürlich  kann  man  sich 
diases  Gasometers   mit  zugehörigem  Eudiometer  überall  da 


*)  Bansen^  a   a.  O.  pag.  36. 

Joüm^  t  pnkt.  Chemie.  XCVL  i. 
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iiiit  Vortbeil  bedienen,  wo  es  sich  dämm  banddC,  mä  frA- 
werdendes  Vohiinen  %StBS  anfzufahngen ,  zti  meBMti  «ad  ali- 
quote Theile  davon  anderweitig  zn  verwendrti.  Der  von 
Bansen,  ebenfalls  in  seinem  oft  citiiten  Werke  angegebene 
Apparat,  dessen  sieb  aach  Lieb  ig  za  seiner  alisolateD 
Stickstoffbesthnmimg  bedient,  gestattet  das  'Messen  und 
Probenehmen  zwar  anch,  ist  aber  ziemlich  scbwvr  au  hand- 
haben und  erfordert  viel  Qnecksilber.  Simps4b'8  Appa- 
rat ist  seiner  Form  wegen  znm  Messen  nicht  liraicchbar, 
überhaupt  eigentlich  nur  eine  weniger  zwcckmftsbig^  Form 
des  Bunsen'schen  Gasometers. 

Ich  gehe  nun  zur  Beschreibung  des  Verfahrens  scftiat  4lber. 

Das  etwa  2  bis  2^  Fnss  lai^e  Verbrenntiii^srohr  ist 
hinten  rund  zug^chmolzcn.  Man  wählt  etwas  stailcwaibdige 
Röhren  und  legt  sie  im  VerbrennufWgsofen  in  ein  Bött  von 
Magnesia,  um  das  Aufblasen  zu  verbieten.  Zuerst  kotlidit 
eine  Mischung  von  etwa  3  bis  5  Qrm.  cfalorBauren  Kalis 
mit  etwa  eben  so  vtei  firisebgeglühtem  Kupfero^iTid  Maerni. 
Das  chlorsaure  Kali  muss  durch  mefarviialiges  Utttkry^taiti- 
airen  gereinigt,  fehl  gepulvert  und  völl^  gelrocfkiKet  aeia. 
Man  mischt  es  am  besten  im  fiohr  mH  dem  K«qpfek*oxyd, 
mittelst  deiB  Mtschdrabtes.  Darauf  folgt  effne  «?rca  (2  Zoll 
lange  iSchicht  reines  Kupfei^oKyd  und  auf  dieses  eine  ge- 
wogene Menge  chemisch  reines,  bei  10(y*  G.  getrocknetes, 
oxalsaures  Bleioxyd ,  wedches  so  mit  dem  Kupfeiiaxyd  ge- 
mischt wird ,  dass  man  die  Stelle ,  wo  es  lie^  '^emde  nodh 
durch  die  etwas  hellene  Hl«"bung  erkennen  kann,  und  zwi- 
schen ihr  und  dem  Chlorsäuren  Kali  noch  ein  Zoll  reines 
Kupferoxyd  bleibt 

Dieses  Salz  dient  zur  Austreibung  des  Sauerstoffs  aus 
dem  Rohr  beim  Beginn  der  Operation.  Seine  Kohlensäure 
wird  natürlich  in  Rechnung  gebracht  und  hängt  somit  von 
seiner  Reinheit  die  Genauigkeit  der  Kohlenstoffbestimimiag 
ab.  Ich  versuchte  anfaitgs  statt  dieses  Sakes  mehrere  mil- 
dere Körper,  kohlensaures  Manganoxydul,  kohtensaisres 
Kupferoxyd,  kohlensaure  Magnesia,  doppelt  köhiensauwres 
Natron,  chemisch  reine  Zuckerkohle  und  kry8(ta)lt6ii*te  Oxal- 
säure, sie  Hessen  aber  alle  etwas  zu  wünschen  übrig.  Einige 
waren  .»"  «tark  hygroskopisch,  oder  eö  wurden  bei  der  Be- 
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reittiti^  leicht  :ihnliche  Körper  von  anderer  Zusammen- 
^^tziin^  erhaltf'ti,  oder  sie  zerBetzten  sich  an  der  Luft,  oder 
ftin  ^^tithielten  Wassevefoff  Das  oxdöaiirf  Bleioxjd  eignet 
^\\h  fttil  bebten  zur  EtitTJvdckf^litng  der  Kohlensäure,  auch 
kbhiitte  Iti&n  statt  desßdteo  kfOileii&Äiirea  Bleioxyd  an  wen- 
deo,  diese  liefert  jedoch  nur  halb  so  viel  als  ersteres. 

Ich  stelle  das  Salz  durch  Fällen  von  essigaaiirera  Blei- 
Oiyd  mit  krystallifeirter  Oxalsäure  dar.  Ea  läset  sich  gut 
dnrch  Decantation  auswai^ehen  und  entepriclit  im  völlig 
trocketieti  Zustande  seine  Ziisaramensetzung  der  Formel: 
PbO,0a0a.  Es  Kfrsetzt  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  im 
feil ch tön  Zustande  nifcht,  ist  Wenig  hygroskopisch  und  ge- 
^Atattet»  seines  hohen  specilischen  Gewichtes  wegen,  ein  ge- 

Eiäfi^a  und  leichtes  Abwägen.  Eine  grössere  Menge,  auf 
fliese  Weise  dnrgestellt,  ergab  im  Mittel  von  mehreren  Ver- 
aiicheu  29,8365  p.C.  Kohlensäure  statt  di^r  theoretischen 
Menge  von  29,815  p.C.     Dö.  man  nun  m6  mehr  als  0,5  Grm. 

Jf*«  Salzes  anwendet,  so  ist  der  Fehler,  den  uiau  macht, 
indem   man    den   theoretischen   Werth  statt  des  gLl'nndenen 

einwendet,  auf  Koblenstotf  berechnet,  höchstens  0,0000291 
Gnu.     Nach   dieser  Abschweifung  kehlte  ich    zur  Beschrei- 

Iijtitig  der  Analyse  zurück. 
i  Auf  das  Rleisaiz  folgt  im  Rohr  wieder  eine  Schicht 
Veines  Kupfei'oxyd.  darauf  die  getrocknete  Substanz,  welche 
*giit  mit  dem  Kupferoxyd  gemischt  wird,  dann  wieder  rei- 
^liete  Oxyd  und  endlich  3  bis  6  Zoll  metallisches  Kupfer,  am 
besten  in  der  Form  von  Bündeln  von  dünnem  Draht  oder 
aufgerolltem  Kupferdralitnetz,  wo  solches  zu  haben  ist. 
Dieses  Kupfer  miiss  natürlich  friseli  redncirt  sein. 

Man  befestigt  nun  au  das  Kohr,  nachdem  man  einen 
Kanal  geklopft  und  e's  in  einen  Ofen  gelegt  hat,  ein  Cblor- 
calci\mirohr  und  dnl-ch  ein  dickwandiges  Stilck  Kautechuk- 
fcehlauch  einen  Kaliapparat,  an  dessen  anderem  Ende  ein 
fUr  allemal  ein  Röhreben  mit  festem  Kalihydrat  befestigt  ist. 
Atif  dieses  steckt  man  ein  etwa  4  Zoll  langes  dickwandi- 
güß  Kautschuk  röhr,  in  welchem  ein  etwa  eben  so  langes,« 
am  Kndö  aufwilrtsgebogenes  und  in  eine  stumpfe  Spitze 
aufgebogenes  niasrobr  steckt.  Das  auf  die  oben  angege- 
bene Wfeise  mit  Quecksilber  gefüllte  Gai^c^mesteT  ^\t4  ^a\\> 
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riaeli<leni  man  unter  Qtieekfilber  das  Steigrohr  entfernt  und 
dün  Tiii>iilu8  mit  dem  Finger  verBchloßsen  hat.  in  eine 
kleine,  hinreichend  tiefii  Queckbitberwanne  gebracht  und  i» 
anfrechter  Stellung  so  vor  ticra  Apparat  befestigt,  da»«  man 
dns  Gat*lciturtgBrohr  bequem  eintuhren  kann.  Als  Wanne 
kttim  jeder  kleine  Porcellanmärser  dienen, 

I  Nachdem  man  so  den  ganzen  Apparat  zusammengestellt 

hat,  prüft  man  auf  guten  Sehluss  in  bekannter  Weise  und 
bt:giunt  dann  mit  der  Erhitzung  des  hintersten  Endes  des 
Rohre»,  wodurch  sich  ein  Strom  Sauerstoff  entwickelt  So- 
bald ein  an  die  Mündung  der  Gasleitungsröhre  gehaltenere^ 
glimmender  Spabn  sich  entflammt,  was  schon  nach  6  bis" 
8  Minuten  der  Fall  ist,  entfernt  man  das  Feuer  von  dem 
clilurKaurerj  Kali  und  entwickelt  durch  Erhitzen  des  Blei- 
salzes  Kühlensäure,  welche  den  Sauerstoff  austreibt  Man 
taucht  jetzt  das  Gasleituiigsrohr  unter  Quecksilber,  damit 
nicht  in  Folge  der  Absorption  der  Kohlensäure  durch  die 
Kalilauge  ein  Wiedereindringen  von  Luft  stattfinden  kann. 
Sobald  man  diese  Absorption  bemerkt,  fangt  man  an,  das 
nietalliscbe  Kupfer  zu  erhitzen,  welches  nun  völlig  blank 
dabei  bleibt  Wenn  die  dunkle  Rothgluth  erreicht  ist 
schreitet  man  weiter  nach  hinten  fort,  führt  zugleich  das 
O as lei tun gs röhr,  ohne  es  aus  dem  Quecksilber  zu  ziehen, 
in  das  GaBometer  ein  und  leitet  die  Verbrennung  wie  bei 
jeder  anderen  Analyse.  Das  Niveau  des  Quecksilbers  in 
der  Wanne  hält  man  möglichst  niedrig,  damit  der  zu  über- 
windende Druck  nicht  mit  Gefahr  des  Aufblasens  wachst, 
und  feicliüpft  in  dem  Maasse ,  als  das  eindringende  Gas  das 
Quecksilber  aus  dem  Gasometer  austreibt,  dieses  aus.  Wenn 
endlich  das  ganze  Kobr,  mit  Ausnaimie  des  Endes,  wo  das 
chlorsaure  Kali  sich  befindet,  rotbglüht  und  keine  Gasent- 
wickelung mehr  stattfindet  fängt  man  wieder  an,  Sauerstoff 
zu  entwickeln,  iiKleiii  mau,  von  hinten  beginnend,  das  noch 
nicht  gebrauchte  chlersaure  Kali  erhitzt  Sobald  der  Sauer* 
Stoff  an  die  Stellen  kommt ,  wo  die  Substanz  sich  befand, 
und  etwas  Kupferoxyd  reducirt  ist,  bemerkt  man  ein  leb- 
haftes, aber  ganz  gefahrloses  Erglühen  des  ganzen  Röhren- 
inhaltes, an  welchem  man  das  Eortschreiten  des  Sauerstoffs 

jrecht  schön  sehen    kann.     Endlich   oxydbl  sieh    auch    das 
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metalliBche  Kupfer  vom  im  Rohr,  und  wenn  man  nun  nicht 
die  SauerstoflFentwickelung  mässigt,  so  stürzt  er,  wenn  das 
letzte  Atom  Kupfer  oxydirt  ist,  plötzlich  mit  solcher  Schnel- 
ligkeit durch  den  Kaliapparat  hindurch,  dass  unfehlbar  et- 
was Kohlensäure  unabsorbu*t  mit  in  das  Gasometer  geht. 
Es  ist  diess  der  Punkt  der  Analyse,  welcher  die  meiste 
Aufmerksamkeit  und  Geduld  erfordert  Lässt  man  zu  lang- 
sam gehen,  so  steigt  das  Quecksilber  wohl  bis  in  den  Kali- 
apparat zurück  und  ist,  wenn  es  einmal  anftlngt  zu  steigen 
und  eine  gewisse  Höhe  erreicht  hat,  nicht  mehr  aufzuhal- 
ten. Es  wird  dann  oft  mit  grosser  Gewalt  bis  in  das  Chlor- 
calciumrohr  geschleudert. 

Hat  man  diese  Klippe  glücklich  vermieden,  so  leitet 
man  so  lange  Sauerstoff  durch,  bis  man  annehmen  kann, 
dass  alle  Verbrennungsproducte  in  die  zu  ihrer  Aufnahme 
bestimmten  Apparate  gelangt  sind.  Man  zieht  nun  das 
Gasleitungsrohr  aus  dem  Gasometer  heraus  und  nimmt  den 
Apparat  auseinander.  Aus  Chlorcalciumrohr  und  Kaliappa- 
rat saugt  man  (durch  einen  Aspirator)  den  Sauerstoff  aus 
und  ersetzt  ihn  durch  von  Kohlensäure  und  Wasserdampf 
befreite  Luft,  worauf  die  Apparate  gewogen  werden.  Von 
der  gesammten,  gefundenen  Kohlensäure  zieht  man  die  aus 
dem  Bleisalz  stammende,  berechnete  Menge  ab  und  erhält 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  wie  bei  jeder  Elementaranalyse. 

Man  schreitet  nun  zur  Analyse  des  erhaltenen  Gasge- 
menges, der  Bestimmung  des  Stickstoffs. 

Zuerst  wird  das  Gesammtvolumen  abgelesen,  nachdem 
man  das  Gasometer  in  die  B  u  n  s  e  n '  sehe  Quecksilberwanne 
getragen,  senkrecht  gestellt  und  die  nöthige  Zeit  hat  ver- 
fliessen  lassen.  Die  Höhe  des  Quecksilbers  in  dem  Gaso- 
meter über  dem  äussern  Niveau  in  der  Wanne  bringt  man 
in  Rechnung.  Dann  setzt  man  das  Steigrohr  unter  Queck- 
silber ein  und  hebt  den  Apparat  heraus. 

Die  Ueberführung  eines  Theiles  des  Gemenges  in  ein 
Eudiometer  geschieht  auf  folgende  Weise.  Man  entfernt 
zuerst  den  Verschluss  der  Spitze  c,  bringt  sie  unter  das 
mit  Quecksilber  gefüllte  Eudiometer  und  lässt  aus  einem, 
über  dem  Steigrohr  aufgehängten  Trichter,  der  durch  einen 
Mohr' sehen  Quetscbhabn  verschlossen  uud  mit  eva^t^  x»x 


QptrkmJher  rrnlanffeBi,  Iw  äaft  £v«n  ittmalbam  m  Slei^ 
fdkr  etwa  1  bw  2  Z4>U  hober  Kt,  ab  w  GmwMSter.  Kw 
^Aei  nukik  de&  SeiuaabcBqaettdikda  kei  4,  wwcaitf  das 
6aft  hmgirnn  ia  da»  Eodioaettr  ste^  Hai  aaa  gf nu^ 
io  idkraalyt  auHi  zu  aad  niaHBt  daa  GaammgMr  we^ 

Vit  von  iolgcnde  Analjfte  Warhiäntt  ack  auf  die  B^ 
tiOmmwMg  dea  SaacntcA  divch  VerlffamnBg  mit  ^as^e^- 
m4L,  wie  bei  AaaljBeo  der  umosfhänuheH  %jA^,  ^ko- 
dnrdi  neb  der  SiiekmA  ab  Rert  erigidbc  INateo  berecb- 
net  OHOi  auf  die  gßtkxe  erlialtene  Gannewge  (beide  Anga- 
htn  in  Cl  Cl  aiugedräckt) ,  dann  auC  Gewidil  und  in  Pn^ 
eeirteD.  Sollte  buui  eine  Wiederbohing  der  Gasan^lyse 
wifiicbcai,  fo  wird  da»  UeberfiUen  in  deraelbca  Wcita  aa&- 
geflihrty  nnr  mit  der  Vorncht,  da«  man  aar  fntfecniiDg 
dnr  iia  fiobr  befindlichen  Loft  das  Gas  eifiL  einig«  Zeit 
dnrdictreicheni  UUct,  ehe  num  es  in  das  Endiunetcc  tre- 
tetk  ÜMtL 

Im  Folgcjid^n  tbeile  ich  die  Bjpsnltate  einer  Beiha  von 
Analysen  der  if^ncUedensleu  Körper  mit,  wekli^  ich  soi; 
Prdfiing  der  Methode  angestellt  habe. 

l)  Harnstoff,  CtB^^O,. 

Theorie.  Getaaden. 

C      20.00  p.C  \9M  p.c. 

H*       S,67    „  7,0^    ^ 

5»      46,67     „  46^40    ., 

O,      26.66    .,  26,66    „ 


100.00  p.C 

2)  Salpetersaarer  Harnstoff. 
Theorie. 
C      «,756  p.c. 
Hs      4,065    ., 
N,    34,146    ,. 
0.    52,032    „ 

99,91    p  C. 

C2H4N,0,,HO,NO 

Gefanden. 

9,453  p.c. 

4.342    „ 
33,980    ., 
52,032    „ 

100,000,.  p.c. 

3)  Harnsäure,  CjHNjiOa.HD 

Theorie. 
C,       35,71   p.c. 
H,       238    „ 
N»     33,33    „ 
Oa      28.58    „ 

99,809   p.a 

Gefandea, 
35.42  pC: 

2,4»'    „ 
33,55    „ 

28,58    „ 

100,00  p.c. 

1 00.04  p.c. 

*)  A|ii^9UirUfiheV  daro^r  8.  Bjontseq  4,  ^  a  pa^  71% 
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4)    QivtVM^iceft    Anwueniaib,    NH,0,  CsHNaQ» -f  HO, 


5HN,0,. 


C|o 
Ht 

O. 


Theorie.  Gefunden. 

32,432  p.c.  32,26^  p.C. 

1783,    „  i,2t)5    „ 

37',838     „  37,330     „ 

25,945    ^ __?£'_?i?_" 

lOO^ÖOO  p.c.  9^a45  p^C. 


ö)  HippursäwT«,  GfgHgNOe. 

Theorie. 
C,s     60^  p.c. 
H,        5102    „ 
N         7,8t    „ 

O«      26.8^  „ 

100,00,  p.c.  100,833.  p.c. 

6)  BippuTsaures  Ammoniak, 

NH4C>,  CsHsNOi  +  HO,  CigHgNO^. 


Gefunden. 

59^993  p.c. 
7,071     „ 
7,949    „ 

26,820    „ 


Theorie. 

Gefunden. 

C,,       57.6  p.c. 
Hm         5,6    „ 
N,         11,2     „ 
a.1       25,6    „ 

57,509  p.c. 

6,017    „ 

10,984    „ 

25,600     „ 

10^.0  p.c. 

too^iio  p.c. 

7)  Mprpbin,  C,4H|9.N06. 

Theorie. 

Gefunden. 

(^     7M7p.C. 
Hif       6,66    „ 
N         4,^1     „ 
0^       16,86    „ 

71,742:  p.c. 
6,591     „ 
5,011     „ 

16,860     „ 

100,00  p.c. 

100.204  p.c. 

8i^  Naireotin,  C46£^KOi4. 

Theorie. 

Gefunden. 

Cm     64,61  p.c. 
0,4     26,23^    „ 

64,483  p.c. 
5.834    „ 
3,101     „ 

26,230^    „ 

100,90  p.c. 

99,648  p.c. 

9)  Auparagm,  CgHgNjO«. 

Theorie. 

Gefunden. 

Gg    36,364  p.c. 
Hg      6,060    „ 
N,    21,212    „ 
0^    3(i,3(ii    „ 

36,193  p.c. 

5,985.    „ 

21,009    „ 

36.3Q4    „ 

liOMCA^P'O. 

9Q,5dä  p.O, 
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10)  Oxalsaures  Ammoniak,  NH4O,  0,0,  +  2H0. 

Theorie.  Gefunden. 

C,       19,35  p.c.  19423  p.c. 

H«         6,45     „  6,805     „ 

N        22,58    „  22,557     „ 

Ob       51,61     „ 51,610    „ 

100,00  p.c.  100,095  p.c. 

11)  Salpetersaures  Ammoniak,  NH40,N05. 

Theorie.  Gefunden. 

H4         5,0  p.c.  5,244  p.c. 

N,        35,0    „  34,876    „ 

O«        60,0    „  60,000    „ 


100,0  p.c.  100,120  p.c. 

12)  Salpetersaures  Kali*),  K0,N05. 

N  13,833  p.c.  berechnet,  13,956  p.C.  gefunden. 
Die  Vorth^ile,  welche  diese  Methode  bietet»  lassen  sich 
in  folgenden  Hauptpunkten  vereinigen,  deren  vdchtigster  ist : 

1)  Die  Erspamiss  an  Material  und  Zeit,  so  dass  man 
in  einem  Tage  bequem  zwei  vollständige  Analysen  machen 
kann. 

2)  Die  allgemeine  Anwendbarkeit  des  Verfahrens  auf 
fast  alle  Körper,  mögen  ihre  Zusammensetzungen  auch  noch 
so  verschieden  sein,  wie  man  aus  vorstehenden  Beispielen 
z.  Th.  sieht. 

3)  Die  vollständige  Verbrennung  ist  gesichert,  da  sie 
im  SauerstoJÖFstrom  vollendet  wird. 

4)  Auch  den  Umstand  möchte  ich  der  Methode  zum 
Vortheil  anrechnen,  dass  man  eine  überstürzte  Analyse  noch 
retten  kann.  Wenn  die  Gasentwickelung  einmal,  besonders 
leicht  bei  der  oben  erwähnten  Stelle,  zu  rasch  gegangen 
ist,  so  gelangt  leicht  etwas  Kohlensäure,  unabsorbirt  durch 
den  Kaliapparat  hindurch  in  das  Gasometer.  Diese  kann 
durch  eine  Kalikugel  bestimmt  werden,  die  man  vor  oder 
nach  der  Explosion  in  das  Eudiometer  überfährt.  Im  Ver- 
laufe meiner  Arbeit  war  ich  einige  Mal  in  der  Lage,  diess 
zu  erfahren. 

Zum  Schluss  kann  ich  nicht  umhin,  meinem  Assisten- 
ten, Herrn  Dr.  Seelhorst,  welcher  mich  bei  dieser  Arbeit 
erfolgreich  unterstützte,  meinen  Dank  dafür  auszusprechen. 

Nürnberg,  September  1865. 

•)  Wurde  mit  einem  Ueberschuss  von  Zuckerkohle  vermischt  und 
so  eingefüllt,  um  vollständige  Zersetzung  zu  sichern. 
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1)  lieber  Unterniob-  und  Diansäure 

macht  Prof.  v.  K ob  eil  in  den  Sitzungsb.  d.  matlu-phys. 
Classe  d.  Münchner  Akademie  vom  8.  Juli  1865  folgende 
Mittheilung : 

Herr  Prof.  Marignac  hat  die  Güte  gehabt,  mir  über 
seine  Untersuchungen  der  Unterniobsäure  des  Niobit  von 
Bodenmais  (sp.  G.  6,35)  Mittheilung  zu  machen.  Nachdem 
er  sich  überzeugt  hatte,  dass  meine  Angaben  über  das  Ver- 
halten dieser  Säure  gegenüber  der  von  mir  Diansäure  ge- 
nannten richtig  seien*),  hat  sich  bei  weiterer  Untersuchung 
herausgestellt,  dass  obige  Unterniobsäure  R  o  s  e  *  s ,  die  bisher 
als  die  normale  galt,  keine  einfache  Säure  sei,  sondern 
44  p.c.  Tantalsäure  enthalte  **).  Trennt  man  diese  von  der 
Säure  als  Ganzes,  so  verhält  sich  der  Rest  wie  die  Säure 
des  Samarskit,  Euxenit  etc.,  welche  ich  als  eigenthümlich 
unterschieden.    Man   muss  also  von  Rose 's  Säure  nahezu 


•)  J'ai  d'abord  r^p^te  vos  experiences  avec  votre  acide  dianique, 
elles  ont  donne  exactement  les  resültats  que  vous  avez  annonc^s,  11- 
qacur  bleu  et  dissolution  complete.  —  Tout  mon  int^ret  se  portait 
donc  sur  la  dissolution  d'acide  hyponiobique  que  vous  m'aviez  en- 
voy^e.  Je  Tai  trait^e  en  me  conformont  ä  vos  indications,  et,  comme 
je  m'y  attendais,  j'ai  encore  obtenu  exactement  les  memes  resültats 
que  vous.  —  Ainsi  j'ai  constat^,  ce  dont  je  n'avois  aucun  deute,  que 
tous  les  faits  que  vous  avez  annonc^s  sont  d'une  parfaite  exactitude. 

2)  Die  Trennungsmethode  gründete  sich  auf  die  verschiedene 
Löslichkeit  des  Fluohyponiobat  von  Kali  gegenüber  dem  entsprechen-' 
den  Fluotantalat  ~  le  premier  se  dissolvant  dans  12,5  a  13  p.  d'eau, 

le  second  dans  150  ä  160  p.   seulement. Cctte  m^thode  appli- 

quee  aux  60  gr.  de  columbite  de  Bodenmais  a  confirm^  enti^rement 
mes  Premiers  essais  et  demontre  que  cctte  echantillon  renfermait  au 
moins  35,5  p.  100  d'acide  tantalique  (ou  du  moins  d'un  acide  qui  me 
parait  oflß:ir  jusqu'  ici  tous  les  caracteres  attribu^s  a  l'acide  tanta- 
lique) et  environ  45,5  p.  100  d'acide  hyponiobique,  loquel  apres  cette 
Separation  ne  difföre  plus  en  rien  de  celui  que  fournissent  les  niobit 
du  QroSnland  et  les  columbites  d'Amerique  (welche  der  Beschreibung 
nach  Diansfture  enthalten;  ich  konnte  nur  wenig  von  dem  grönlän- 
dischen uotersuchen). 
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die  Hälfte  wegnehmen,  um  an  dem  Rest  dajs  zu  erkennen, 
wofür  er  das  Ganze  erkläirt  hat  Einen  ähnlichen  Tantal- 
säuregehalt derselben  Untern iobsj^ure  l^tte  schon  Hermann 
angegeben,  aber  Rose  hat  ihm  nach  seinen  und  den  Ver- 
suchen von  0,^,%ttQÄ  wid.erspjx).Qb,eu.  ijnd.  i^pch^  iix  seiner  letz- 
ten Abhandlung  über  die  niobhalti^en  Mineralien  (Po gg. 
Ann.  2».  1863)  die  betreffende  Säure  als  einfache  Unter- 
niobsänre  bezeichnet.  Ich  hatte  auf  die  Autorität  des  be- 
rühmten Chemikers  hin  dessen  Angaben  suigenommen,  und 
waren  sie,  wie  ich  voraussetzte,  richtig,  so  konnte  kein 
Zweifel  sein,  dass  meine  Diansäure  eine  andere  Säure  sei, 
ats  seine,  für  die  normale  anzusehende  Unterniobsäure,  und 
dass  sie  auch  ein  verschiedenes  Radical  haben  müsse.  Die  • 
Versuche  des  Prof.  M'arignac  bestätigen  aber  die  Resul- 
tate Hermann^s  und  somit  ändert  sich,  vorläufig  wenig- 
stens, der  Standpunkt  der  Betrachtung.  Die  von  mir  be- 
zeichnete Verschiedenheit  der  genannten  Säuren,  als  Gan- 
zes genommen,  bleibt  zwar  bestehen,  denn  eine  Säure  mit 
44  p.c.  Tantalsäure  ist  gewiss  nicht  gleichartig  mit  eftier 
anderen,  welche  kein  Tantal  enthält,  das  für  die  Dians&ure 
angenommene  Karlical'  fällt  aber  weg,  da  Rose  die  tantal- 
haltige  und  tantalfreie  Säure  für  gleich  und  beide  für  Un- 
terniobsäure erklärt  hat.  Dabei  findet  ein  seltsames  Um: 
kehren  der  bisherigen  Yerhältnisse  statt  Es  wii:d  pÄmlich 
künftig  meine  Diansäure  als  die  reine  normale  Unterniobr 
säure  zu  betrachten  sein,  welche  durch  ihre  blaue  Lösung' 
mit  Salzsäure  und  Zinn  so  leicht  von  der  Tantalsäure  zu  un- 
terscheiden ist,  während  die  bisherige  normale  Unterpiob- 
säw;e  Rose 's  als  eine  Doppelsäure  oder  sehr  unfieine^  ab- 
fiOfn94  UnterQipbsäure  zu  bezeichnen  sein  wird,  welche  durch 
ihre  ünlösltchkeit^  mit  Salzsäure  und  Znm  so  schwer  von  der 
Tantalsäure  zu  unterscheiden  ist. 

Räthselhaft  bleibt  übrigens  immer  noch,  dass  ein  Ge- 
misch vo^  achter  T«Matalsäure ,  wie  sie  vom,  Tantalit  von 
Kimitto  anerkannt  iat,  und  von  der  Säurq  des  Tjrrit  und 
Dianit  (zur  Diansäure  gehörig)  sich  nicht  so  verhält  wie 
die  mehrfach  erwähnte  tantalhaltige  Säure  des  Niobit  von 
Bodenmais.  Es  wird  nämlich  aus  dergleichen  Gemip^chen 
nit  Salzsäure    und  Zum    eine   blau   oder  gi%^  fi}t):ifQij4ek 


FlüsBigkeit  erhalten,  während  aus  der  tantalhaltigen  Säure 
des  Niobit  von  Bodeipfi^^is  auf  dipse  '^eise  keine  gefUrbto 
Flüssigkeit  erb  alten  xmdi  überhaupt  nur  sehr  wenig  aufgelöst 
wifd  (s.  ipeiijie  betreflfenden  Versuche  in  dies.  Journ.  9ß,  8). 
Pr9f.  Ma^rignac  erwähnt,  dass  die  Fluorverbi^duqgei|.  des 
Tanijal  ui^d  Niob,  mit  I^alium  vollkonun^n  isomorph  Siei<?p, 
und  bestätigt  damit  den  Isomorphismus  ihrer  Spuren,  welche 
er  als  TajOs  und  N^O^  beti^achtet. 


3)  Itel^eff  Milien  BiochanUt  ms  CbHe. 

Von  Prof.  Y.  KobelL 

(Aus    i,  Sitzungfiber,   d.  mathem.-pbysik.  Classe  d.  Münchener  Akad. 
vom  8.  Juli  1865.) 

TJnt|3r  dexL  Mineralien  der  St^^tssammlung  faiid  ich,  ein 
Kupfererz  aus,  Qhile,  welches  sich  bei  näherer  Untersuchung 
ajis.  fixochfoUit  erwies.  Es  kommt  in  mikroskopischen,  körnig 
^if^^up^idngehäuften  Kryi^tallen  und  zujsi  Thex\  k,urz  strabljg 
mit  einer  deutlichen  Spaltungsfläche  voi;  und  ist  von  Hebte 
^oimagii-  mßk  g^asg^Uaec  Farbe.  Vor  dem  Löthrohr  schpnilzt 
^  wii,  etw.as  Blasjeawerfen  und  giebt  mit  Soda  ein  Kupfei> 
korzi;  UAd  H^par.  Das  Mineral  ist  mit  einem  weissen  Thon<- 
^cat  dfurcbyv^chsen ,  welches  von.  SaJpetersäure  nicht  a^- 
g«eg^ffen  wird  wid.  dessen  Beiniengning  daher  leidit  zu  her 
stimmen  war.  Da  diesj^s  Siiliciit  lyasserhaltig  ist,  SjO  wuxd& 
ejjQie.  oipgliQhst  reiae  Partie  dayx)n,  ausgeglüht,  bei  der  Ana- 
lyse d^^i^f^'^^^es.wua'de.  dann  der  Silicatrückstand  ebejix- 
f^^  gfiglüht  v^)  gQ.wogen  und  nach  di^m  eben  qj^wähatea 
V«l*8mcfar  dessen  Wassergehalt  mit  in  Rechnung  gebracht 
Di6  ])|^faiQh.ijUlg  der  Kupfer  Verbindung  ergab  sich  als: 

Scbwefel  19,71         11,82        6 

Kupferoxyd  68,8.7        13,87        7 

Wasser  (Verlust)  11,42        10,15        5 


100,00 
Dafür  kann  dia  Formel  geschrieben  werden : 
2(Cv»S-|rH)  +  CuH,.  oder  2CuS  +  5ÖuÖ, 
vpi»afi^  «4cb.  bjB^cbwt: 
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Schwefelsäure  19,85 

Kupferoxyd  68,99 

Wasser  11,16 


100,00 


Diese    Formeln    entsprechen    auch    den    Analysen   der 
Brochantit- Varietäten    anderer    Fundorte.    Einfacher    aber 
weniger  genau  mit  den  Analysen  übereinstimmend  sind  die 
von  Rammeisberg  gegebenen  Formeln: 
Cu4S  +  3H  =  ÖuS  +  3Cuft 


3)  Wasiiim,  wahrscheinlich  identisch  mit  Thorerde« 

Das  von  Bahr  (s.  dies.  Joum.  91  ,  179)  beschriebene 
Wasiumoxyd  hält  der  Verf.  selbst  jetzt  höchst  wahrschein- 
lich für  Thorerde.  Dass  dasselbe  keine  unreine  Yttererde, 
wie  Nicki  es  vermuthete,  oder  ein  Gemenge  von  Cer-  und 
Didymoxyd,  wie  Delafontaine  behauptete,  sei,  ergab 
sich  aus  allen  Reactionen,  die  der  Verf.  anführte,  obwohl 
Gemenge  von  Ger  und  Didym  in  der  That  sehr  grosse 
Aehnlichkeit  damit  besitzen,  abgesehen  von  der  Spectral- 
reaction  des  Didyms. 

Dass  nun  der  Verf.  dennoch,  obwohl  das  Mineral  selbst 
den  Verdacht  erwecken  musste,  nicht  auf  die  Vermuthung 
kam,  das  Wasiumoxyd  sei  Thorerde,  beruht  auf  einer  Reihe 
von  Reactionen,  die  man  bis  jetzt  von  der  Thorerde  nicht 
kannte,  und  namentlich  war  es  das  Verhalten  gegen  Sal- 
petersäure, welches  den  Verf.  irre  führte. 

Durch  neue  sorgfaltige  Vergleichungen  der  betreflFenden 
Reactionen,  welche  der  Verf.  sowohl  mit  den  Oxyden  des 
Gadolinits,  des  Cents,  des  Zirkons  und  Orangits  wie  mit 
seinem  Wasiumoxyd  anstellte,  hat  der  Verf.  endlich  die 
Ueberzeugung  von  der  höchst  wahrscheinlichen  Identität  des 
Wasiums  und  Thoriums  gewonnen  und  den  Ausschlag  gab 
insonderheit  die  Vergleichung  der  Spectra  des  Wasiumoxyds 
und  der  aus  Orangit  gewonnenen  Thorerde,  die  beide  iden- 
tisch waren  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  132,  227). 

Das  bisher  nicht  genau  bekannte  Verhalten  der  Thor- 
erde gegen  Salpetersäure  ist  folgendes:  Dampft  man  die 
salpetersaure  Lösung,  des  Thorerdehydrats,  welche  eine  ver- 
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worrene  Salzmaase  gebildet  hat.  auf  dem  Sandbade  weiter 
80  schmilzt   sie  zu  einem    klaren  Glase,    das   sich    in 


^Va 


asser  löst  imd  bei  Zngatz  von  Salpetersäure  völlig  klar 
bleibt  (nicht  bo  that  es  da«  Wahiumoxyd ,  welches  durch 
Glühen  des  Oxalats  erhalten  war).  Wenn  man  aber  Oxal- 
säure Thorerde  glüht,  diese  in  Salpetersäure  löst  und  wie 
oben  verfährt^  dann  zeigen  sieh  die  Reactionen  wie  beim 
Waaiumoxyd,  d  h»  die  wässrige  Lösung  wird  durch  Salpe- 
tersäure gefällt  Umgekehrt,  wenn  Wasiumoxjdhydrat  in 
Bai  petersaurer  Lösung  verdampft  wird,  zeigt  es  das  obige 
Verhalten  der  salpetersauren  T borerde. 

Die  ältere  Angabe,  dass  geglühte  Thorerde  sich  in 
Säuren,  mit  Ausnahme  concentrirter  Schwefelsäure,  nicht 
löse^  ist  ebenfalle  nicht  richtig.  Vielmehr  geht  die  aus  ge- 
glühtem Oxalat  dargestellte  Erde  mit  Salpetersäure  oder 
Salzsäure  firnissartige  Verbindungen  ein,  die  sich  in  Wasser 
leicht  und  klai*  lösen  und  durch  Säuren  wieder  gefällt 
werden  (wie  es  der  Verf.  vom  Wasiumoxyd  beBchriehen  hat). 
Das  spec.  Gew.  des  nach  Ebelmen's  Verfahren  kry- 
atallisirten  Wasiumoxyda,  welches  der  Verf,  zu  9,769  und 
Nordens kjüld  9,772  fantlen,  weicht  zwar  stark  von  dem 
der  Thorerde  (8,2  —  9^21)  ab,  jedoch  nicht  mehr,  als  das» 
diese  Verschiedenheit  aus  den  ungleich  hohen  Tempera- 
turen erklärt  werden  könnte,  denen  man  die  heiden  Erden 
Ior  der  Bestimmung  aussetzte. 
4)  Chlor  und  Aloe.  ' 

Die   von  Robiquet   beschriebenen  Producte    von    der 
xiin Wirkung  des  Chlors  auf  alkoholische  oder  wässrige  Lö- 
sung der  Aloe    (s.  dies,  Jouru.  SO,  188)   hat    Dr.  Finckh 
von   Neuem  dargestellt  nud  dabei    dieselben  Erscheinungen 
wie    Robiquet   beobachtet.     Aher   in  Bezug   auf  die  Zu- 
sammensetzung der  heiden  von  dem  französischen  Chemiker 
.mit  den  Namen  Chloraloil,  CJ3CIO5,   und  Chloralis,  C,t,H,C10, 
Bpielegten  Verbindungen  ist   der  Verf,  zu  ganz  anderem  Re- 
^Bultat  gelangt     Er    fand,    dass  sie   aus   nichts   anderen  als 
Chlorauil  beßtehen,  was  durch  ihren  proccntigeu  (Jhlorgohalt, 
ihre  Lösung   in  Alkalien   mit    rother  Farbe  m\A  Äx^i  i^^^v 


▼er  ftidi   ^i>4efide  Bildncg  ehloi-atiilrnftum'   Salee    bestfittH 
wir^l.     Dir^cte  Versuche    leWrten,    das»    dViTch  Bebttudlaog 
T4>ii  Aioe    mit   Saieaänre   «nd    dilorsaicreiii   KaJi    reiehüch^ 
Mengen  von  Chlormnil  entstandf«!.  I 

[Die  tingemein    grosse  Abweichnng  in  der  proc^nt}g«ti 
Zu8Mnmen«ctzting  jener  Suhstansen  von  der  des  CMoranik 
IMmI  es  nicht  wohi  als  möglich  erscheinen,  däfte  s»e  Robi- 
qtiet    mit   dem  ChJoranil    verwechselt   häb^n    sollte;    dazu 
kommt  noch  d^  von   ihm  »n^gebene  Verb  Alten  ders^frli 
gc^n  Alkalien,   welches    ein  gane  anderes   ist  ab  dä^ 
Ubloranik.     Man  dürfte  daher  wohl  verrbutben,    da^  beid 
Experimentatoren  die  Einwirkang  des  Chlors  imf  Alo6,  wo-^ 
bei  ja  verschiedene  Stoffe  entstehen,  nicht  gliche  Zeit  hÄbeG_ 
danem  imssen.     D.  Red.] 

5)  Leber  den  scbwarzeo  Phosphor. 

Der    krystallisirbare  Phosphor    kann    bekanntlich  d 
durch    ihre    Farbe    uBter»chiedene    allotropische    ZiibtSn 
annehmen;  er  ist  weiss,  gelb  oder  schwarz.     Der  schwi 
Phosphor  von  Th^nard  entdeckt  kann  nur  zufaltig  erhj 
ten  werden,    und  es   ist  deshalb   «eine  Existenz  von  vi 
Chemikern  in  Zweifel  gezogen  worden. 

Dr.  Blondl*it    (Comp   rend.  t  «II,   p.  830)    bat 
Vernnehen  über  Darstellung  dos  schwärzen  PhoBphors  ül 
eiostimiuend  mit  Thenard's  Angaben    gefunden,   dass  dl 
Farbe  abhängt  vom  Grade    der  Reinheit   und   der  Art  del" 
Erkaitens  des  geschmolzenen  Phosphors. 

Der  Veri.  reinigt  den  Phosphor  anf  folgende  Weise, 
Er  erhitzt  ihn  in  einer  kleinen  tiibulivten  Retorte  im  Wasser- 
Btoffstrora.  Die  Retorte  steht  in  einem  Sandbade  und  iftt 
mit  einem  Ballon  verbunden,  der  zur  Hälfte  mit  Wa^^r 
gefüllt  ist  und  in  einer  grossen  Schale  liegt,  die  Wasser  vOB 
70°  enthält  Nach  dem  Destilliren  findet  man  gewöhnliel! 
am  Boden  der  Retorte  etwas  rothen  Phosphor.  Nun  fanii 
der  Verf.,  dass  es  nöthig  ist,  wenn  man  durch  wiederholte 
Destillation  weißsen  Phosphor  erhalten  will,  ewischen  jeder 
Destillation  den  Phosphor  in  Glasröhren  der  Bestrahlnng 
durch    das  Sonnenlicht    atiszusetzen ,   wobei  sich  der   gelbe 


Nötken. 


%5 


r. 


Tbeil,  weJc4^^  flUc+ilifg  ist,  in  rotlir^n  nicTit  4üdhti^{^n  Phos* 
phor  umwandet.  Ist  der  Phosphor  nach  woli-hör  ßehandhuig 
^wei&B  geworden,  so  ist  f^r  min  meht  geneigt,  in  den  schwar- 
zen Zufitiind  überzugehen,  es  i^enütj^t  dazu  nanilieh  rasches 
Erkalten  des  geschmolzenen  Phosphors.   Thenard  hat  be- 

anntlich  den  Phosphor  in  kleinen  dünnen  Rohren  ge- 
ftchmolzen  und  diese  danti  in  kaltes  Wasser  gelegt;  wurde 
13 IUI  der  erhaltene  schwarze  Phosphor  von  Neuem  geschmol- 
zen, so  verlor  er  öeinf'  Farbe  und  nahm  sie  nur  bei  raschem 
Krkalten  wieder  axi.  Man  schlosa  darans,  dass  der  sehwarÄe* 
Phosphor  in  einem  besonderöu  Zustan^ie  der  Harte  sich  be- 
finde. DiesB  ist  jedoch  falsch,  denn  der  YvrL  eidtielt  den- 
selben sogar  noch  leichter  <bircb  sehr  langsames  Erkalten, 
Er  de&tillirt  den  bestrahlten  Phosphor,  bis  der  in  der  Vor- 
lage sieh  sammelnde  Theil  mit  dem  Wasser  des  Wasser- 
Toades  allmählich  bis  zum  Erstarren  abgekühlt  i&t.  Dabei 
beobachtet  man,  dass  wenn  die  Temperatur  imtcr  44**  ge- 
sunken ist,  der  Phosphor  fest  wird,  aber  eine  weisse  Masse 
bildet,  die.  wenn  auch  jn<^brere  Stunden  das  Waseer  5 — 6^ 

at.  sich  plötzlich  schön  schwarz  larbt.  Der  schwarze 
osphor  kann  umg<^fichmolzen  und  wiederbort  tleslillirt 
rw erden.  Er  ist  im  flüssigen  Zustande  farblos ,  kfM  abcu* 
bei  sehr  langsamem,  öftere  auch  bei  sehr  raschem  Erkalten 
«chwarz.  Sonst  zejgt  er  »Ue  x^Är^kteTistieGheii  Eigenschaf- 
des  gewöhnlichen  Phosphorü,  nur  ist  er  viel  weicher  als 
dieser* 

Da  nach  dem  Verf.  der  gelbe  Phosphor  nur  ein  un- 
reiner Phosphor  iat  und  der  weisse  sich  nur  im  Uebergangs- 
Stadium  zum  schwarzen  sich  beiintlet,  welch  letvitfrer  viel 
beständiger  ist,  so  muss  man  eigentlich  den  schwarzen 
Phosphor  nicht  mehr  als  eine  Anomalie  ,  sondern  als  den 
wahren  Typus  betrachten.  Üiese  Ansicht  wird  unterstützt 
durch  die  Ueobaciitung,  dass  alter  Phosphor,  der  längere 
Zeit  im  diftusen  Licht  gestanden  und  sich  oberäächhch  mit 
einer  rothen  Kruste  bedeckt  hat,  im  Innern  schwarz  ge- 
worden ist  Er  hat  demnach,  indem  er  sich  auf  solche 
Weise  von  seihst  reinigte^  eine  molekulare  timänderung  er- 
litten, die  nicht  ohne  Analogie  mit  der  Krystallisalion  ist. 
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6)  Krystallisirtes  kohlensaures  Kali. 

Gelegentlich  der  Darstellung  von  Uroxansäore  at^ 
Harn»äure  und  Kalilauge  erhielt  G.  Städeler  (Ann.  des- 
Chera.  u.  Pharm.  I3fl,  371)  nach  Auskrystallisirong  deff 
uroxansauren  und  Oxalsäuren  Salzes  eine  reichliche  Aus- 
beute sehr  schöner  Krystalle  von  kohlensaurem  Kali.  Die- 
selben waren  zolllang  glasglänzend ,  an  beiden  Enden  gnt^ 
ausgebildet,  häufig  zu  Zwillingen  verwachsen  und  gehöre 
nach  Kenngott  dem  klinorhombischen  (2  +  1  gliedrigen) 
System  an  (c»P.  F.  F.  F<x>.  ooPoc.  VerwachsungsflÄche 
der  Zwillinge  P'). 

Sie  lösten  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  zerflossen  aber 
erst  in  äusserst  feuchter  Luft.  Ihre  Zusammensetzung  war 
2KC  +  3H.  Aus  reinem  kohlensauren  Kali  konnte  der  Verf. 
diese  Krystalle  nicht  gewinnen,  ausser  wenn  der  Lösung 
etwas  Kalihydrat  zugemischt  wurde,  und  dann  fielen  sie 
nicht  so  gross  und  schön  aus. 

Die  von  Berzelius  angeführte  Verbindung  von 
KC  +  2H  hält  der  Verf.  durch  einen  Fehler  der  Analyse 
im  Wassergehalt  gleich  mit  der  obigen  und  meint,  ein  Sali 
mit  2H  existire  nicht. 


7)  Der  phosphorsaure  Aethylälher 

wird  nach  Limpricht  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  184, 
347)  einfach  durch  Auflösen  von  Natrium  in  Alkohol,  Zu- 
satz von  wasserfreiem  Aether  und  der  nöthigen  Menge 
Phosphoroxychlorid  erhalten,   welche  sich   aus  der  Formel 

3C4H5NaO,  +  POzCla  =  3NaCl  +  (C4H5)3P08 
berechnet.     Das  Filtrat  vom  Chlornatrium  befreit  man  er* 
vom  Aether,  dann  destillirt  man  den  Rückstand,  wobei  dei 
gewünschte  Aether  unzersetzt  übergeht. 

Er  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlicheir 
Geruch,  1,072  spec.  Gew.  bei  +12«,  und  siedet  bei  216* 
In  Wasser,  Aether  und  Weingeist  löst  er  sich  und  mi 
Wasser  zersetzt  er  sich  sehr  langsam. 

Der  nach  Vögeli's  Methode  erhaltene  Aether  siedeE 
ebenfalls  bei  212—215«. 
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Zur  Bestimm iing 


XXXI. 

von  Blei  und  Zink  als 
Schwefelmelalle. 


I 


Von 
Dr.  Alexander  Classsn. 

Verfifclirt  man  nach  der  Vorschrift  von  H.  Rose»  welcher 
,ngiebt,  das  getalUe  trockne  Schwefelblei  mit  Schwefel  ge- 
mengt im  WasserötofF^truiiie  einer  Btarken  Koth^lühhitze 
auszuöetzeo,  so  erhält  man  unter  diesen  Umständen  schwer- 
ich  zwei  übereinetimmende  Gewichte,  indem  das  Schwe- 
ielblei  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  anfängt  sich  zu 
iverfliichtigen. 

üa  ich  oft  in  der  Lage  bin,  Blei  und  Zink  zu  beatim- 
en  und  die  Rose'öche  Metbiide  vorzngsw^eise  dabei  an* 
ende,  so  war  es  mir  von  Interesse  au  wissen,  in  welchem 
Jlaasee  die  Verflüchtigung  von  Sehwefelblei  resp.  Schwefet- 
Ink  stattfinde.  Ich  ötellte  zu  diesem  Zwecke  eine  Lösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd  dar  und  bestimmte  in  einer  genau 
abgemessenen  Menge  (25  CC)  der  Flüssigkeit  das  Blei  ala 
schwefelsaures  Bleioxyd.  In  derselben  Anzahl  C.C.  wurde 
das  Blei  durch  Fäikmg  mit  Schwefelwasserstoifgas  ala 
Schwefelblei  bestimmt 

I.  25  C.C.  Bleilösung  gaben  0,4789  schwefelsaures  Blei- 
oxyd entsprechend  0,3777  Schwefel blei. 

IL  25  C.C.  gaben  0,4788  schwefelsaures  Bleioxyd  ent- 
sprechend 0,3776  Sehwefelblei 

I  .      .     . .     ^ 

'         Der   Schwetelbleiniederschlag    von    25    C,C,   dereelben 

Flüssigkeit  wurde  mit  Schwefel    geraengt   und    im  Wasser- 

stoffstrome,   wie  bekannt,  einer  ziemlich  slarken  Olühhitze 

ausgesetzt.      (Vor    dem  jedesmaligen    (blühen    wurde    dem 

Schwefelblei  immer  etwas  Schwefel  zugefügt.) 

Ich  erhielt  dabei  folgende  Gewichte: 

1.  Wägung  2.  Wä^QQg  3.  Wäguag 

nach  3  Minuten  mich  3  Minuten  nach  3  Minuten 

langem  Glühen  lang^cm  Glühen  langem  Glühen 

0,3796  Grra.  PbS.      0,3782  Grm.  PbS.     0,3734  Grm.  PbS. 

Journ-  f,  prakt.  Cliemlo.    XCVl.  'k  Y[ 
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4.  Wägung  5.  Wäguiig  6.  W&gnng 

nach  3  Minuten  nach  7  Minuten  nach  15  Minuten 

langem  Glühen.  -  langem  Glühen.  langem  Glühen. 

0,3686  Grw,  PbS.     0,3656  Qrm.  PUS.     0^644  Qrm.  PbS. 
Während  die  zuerit  gefun^eue  Zahl  ein  zu  hohes  Ge- 
wicht angiebt,  ist   die   in  3  gefundene  um  0,0043  Grm.  zu 
niedrig  und  nimmt  das  Gewicht  fortwährend  ab. 

n. 

Der  Schwefelbleiniederschlag  von  2ö  C.C.  der  orsprüng- 
lichen  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwefel  gemengt  und  im 
Wasserstoffstrome  erhitzt  und  zwar  so,  dass  blos  der  Boden 
des  Tiegels  rothglühend  wurde.  Es  wurden  folgende  Zah- 
len erhalten: 

1.  Wägung  2.  Wägung  3.  Wägung 

nach  3  Minuten  nach  5  Minuten  nacl)  &  IMoimtcni 

langem  Glühen.  langem  Glühen.  langem  Glüi^o. 

0,3824  Grm.  PbS.     0,3796  Grm.  PbS.      0,3784  Grm.  PbS. 

4.  Wägung  5.  Wägung  6.  Wägung  7.  W&gUQ^ 

nach  5  Minuten     nach  5  Minuten      nach  8  Minuten     n.  10  Aunuten 
langem  Glühon.     langem  Glühen,     langem  Glühen,    langon  Gldhen. 

0,3784  Grm.      0,3784  Grm.      0,3764  Grm.     0,3686  Grm. 

Die  bei  der  3.,  4.  und  5.  Wägung  erhaltenen  Zahlen 
stimmen  merkwürdig  tiberein,  sind  jedoch  um  ein  Geringes 
zu  hoch,  während  die  bei  der  6.  Wägung  erhaltene  Zahl 
etwas  zu  niedrig  ausgefallen  ist. 

Aus  Vorstehendem  geht  hervor,  dass  man  das  Schwefel- 
blei erstens  nicht  bei  zu  hoher  Temperatur  glühen  darf 
und  zweitens  ein  zu  lang  fortgesetztes  Glühen  yermeiden 
muss.  Regulirt  man  die  Hitze,  so  dass  nur  der  Boden  des 
Tiegels  rothglühend  wird,  so  kann  man  den  Niederschlag 
ungefähr  8 — 10  Minuten  lang  glühen,  ohne  dass  eine  merk- 
liche Gewichtsabnahme  eintritt.  Steigert  man  jedoch  die 
Temperatur,  so  wird  man  schwerlich  ein  constantes,  richti- 
ges Gewicht  erhalten. 

Das  Krystallinischwerden  des  Schwefelbleis  steht  übri- 
gens in  gar  keinem  Zusammenhange  mit  der  Temperatur 
oder  Zeit  des  Glühens.  Ich  habe  oft  gesehen,  dass  das 
Schwefelblei  nach  5  Minuten  langem  Glühen  eine  deutlich 
krystallinische  Structur  annahm,  während  dieselbe  nach  30 
bis  40  Min.  langem  Glühen  noch  nicht  sichtbar  wurde.    Ein  w» 
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stark ef  Wasserploffstrom  ist  übrigens  sehr  zu  vermeiden, 
da  derselbe  leiclit  etwas  Sehwefelblei  mit  sich  fortreisst. 

Setzt  man  Schwefelzink  längere  Zeit  einem  starken 
G  ebläsefetier  aus,  so  fängt  auch  dieses  langsam  an,  sich  zu 
verflüchtigen.  2ö  C.C.  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Zinkoxyd  wurden  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt  und  als 
Zinkoxyd  bestimmt.  Es  ergaben  sich  im  Mittel  0,2010  Grm. 
Zinkoxyd,  entsprechend  0,2406  Grm.  Schwefelzink. 

25  C.C.  derselben  Lösung  wurden  mit  Schwefelammo- 
nium gef&llf  und  das  Schwefelzink  sehr  stark  im  Wasser- 
stoffstrome  geglüht.  Vor  dem  jedesmaligen  Glühen  wurde 
dem  Niederschlag  immer  etwas  Schwefel  zugefugt.  —  Es 
wurden  folgende  Mengen  von  Schwetelzink  erhalten: 

1.  Wi{;ung  %,  Wä^ung         3.  Wägung  4.  Wägung 

nach  7  Minuten  ii.  8  Minuten     n.  10  Minuten    n.  15.  Minuten 

langem  Glühen  lang.  Glühen,      lang.  Glühen,      lang.  CJIühen. 

0,2402  Grm.  ZnS.     0,2397  Grm.     0,239  Grm.    0,2382  Grm. 

.5.  Wägung  tt.  Wcigung  7.  Wägung  8.  Wägung 

nach  20  Minuten     n.  30  Minuten       n.  30  Minuten      n.  1  St.  8  Min. 
langem   Glühen.       lang.  Glühen.         lang.  Glühen.        lang,  (»lühen. 

0,237  Grm.      0,2352  Grm.      0,2334  Grm.      0.2300  Grm. 

Halb-Schwefelkupfer  kann  man  30 — 40  Minuten  einem 
starken  Gebläsefeuer  aussetzen ,  ohne  dass  es  sich  verflüch- 
tigt    Setzt  man  das  Glühen  noch  länger  fort,  so  tritt  eine 
geringe  Gewichtsabnaiime  ein. 
Aachen,  im  September  1865. 


XXXII. 

Bestimmung  des  Kupferoxyds  als 
metallisches  Kupfer. 

Von 
Dr.  Alex.  Classen. 

Wendet  man  zur  Reduction  einer  Kupferoxydlösung  me- 
tallisches Zink  an,  so  ist  es  vor  allen  Dingen  erforderlich, 
dass  dasselbe  sich  in  Säure  vollkommen  löst  uud  keine 
Kohle  etc.  hinterlässf.    Die  Darstellung  vox\  ^«cüt.  dtv^\sx\Äiöo. 
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reinem  Zink  ist  jedoch  etwas  umständlich,  weshalb  ich  ver- 
suchte, das  Zink  durch  Kadmium  zu  ersetzen.  Letzteres 
bietet  den  Vortheil  grösserer  Reinheit  und  löst  sich  nicht 
so  stürmisch  in  Säuren  als  Zink  es  thnt  Wendet  man  zur 
Reduction  Kadmium  an,  so  scheidet  sich  das  Kupfer  meist 
als  schwammige  Masse,  oft  aber  auch  ganz  krystallinisch 
aus  und  lässt  sich  durch  Decantation  leicht  reinigen.  Die 
Stangenform  ist  dem  gewalzten  Metall  vorzuziehen,  weil 
letzteres,  besonders  wenn  die  Lösung  stark  sauer  ist,  leicht 
in  kleinere  Stückchen  zerfällt  und  dann  schwieriger  zu 
entfernen  ist.  Vielleicht  wäre  das  Kadmium  auch  mit 
Vortheil  bei  Kupfer  und  Zink  haltenden  Legirungen  zur 
Bestimmung  des  Kupfers  anzuwenden. 

Die  Fällung  selber  ist  eine  vollständige,  man  überzeugt 
sich  davon  leicht  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der 
farblosen  Flüssigkeit.  Eine  geringe  Menge  nicht  reducirten 
Kupferoxyds  wird  durch  die  blaue  Färbung  der  Flüssigkeit 
leicht  angezeigt. 

0,1534  Grm.  chemisch  reines  Kupfer  (durch  Reduction 
von  Kupieroxyd  im  WasserstofFstrom  erhalten)  wurden  in 
Salpetersäure  gelöst  und  eingedampft.  Der  trockne  Rück- 
stand wurde  schwach  geglüht  bis  die  Masse  anfing  schwarz 
zu  werden  und  hierauf  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  mit  Kadmium  reducirt.  Das  Gewicht  des  redu- 
cirten Metalls  betrug  0,1533  Grm. 

0,1846  Grm.  Kupfer  auf  dieselbe  Weise  behandelt 
gaben  0,1848  Grm.  Kupfer. 

0,2108  Grm.  Kupfer  gaben  nach  der  Reduction  0,211 
Grm.  Kupfer. 

Aachen,  im  September  1865. 
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XXXIII. 

Maassanalylische  Bestimmung  des 
Schwefelarsen. 

Von 
Dr.  Graeger. 

Bekanntlich  gehört  die  Bestimmung  der  arsenigen  Säure 
durch  Jodlösung  zu  den  schärfsten,  die  die  Maassanalyse 
aufzuweisen  hat;  leider  jedoch,  möchte  man  sagen,  ist  sie 
gerade  diejenige  Arsen  Verbindung,  die  am  seltensten  un- 
mittelbar zur  Bestimmung  gelangt,  vielmehr  pflegt  man  in 
den  allermeisten  Fällen  das  Arsen  als  Schwefelarsen  abzu- 
scheiden und  zu  wäghi.  OflFenbar  wäre  es  daher  von  weit 
grösserer  Wichtigkeit,  ein  Verfahren  zu  haben,  vermittelst 
welchen  man  auch  das  Schwefelarsen  (AsS)  maassanalytisch 
bestimmen  könnte.  Dieses  Bedürfniss  hat  mich  zu  Versuchen 
über  diesen  Gegenstand  veranlasst,  die  auch  ohne  grosse 
Mühe  zu  dem  gewünschten  Ziele  geführt  haben. 

Suspendirt  man  Schwefelarsen  (AsS)  in  Wasser  und 
versucht  mit  Jod  zu  titriren,  so  findet  zwar  anfanglich  eine 
gegenseitige  Umsetzung  statt,  allein  die  Reaction  hört  bald 
auf  und  man  findet  am  Boden  des  Becherglases  unverkenn- 
bares gelbes  Schwefelarsen,  welches  selbst  weder  durch  einen 
Ueberschuss  von  Jod,  noch  durch  Erwärmen  verschwindet. 

Fügt  man  der  Flüssigkeit,  in  welcher  das  Schwefel- 
arsen sich  suspendirt  befindet,  reiJies  kohlensaures  Natron 
hinzu  und  titrirt  hierauf  mit  Jodlösung,  so  findet  eine  voll- 
ständige Oxydation  des  Arsens  statt  und  Schwefel  wird 
ausgeschieden. 

Die  Zersetzung  erfolgt  offenbar  nach  der  Formel: 
AsS  +  5  J  -f  ÖHO = AsOs  +  5H  J  +  S, 
und   die  Anwesenheit   des  kohlensauren  Natrons   dient  nur 
dazu,  die  entstandene  Arsensäure  aufzunehmen,  die,  wie  es 
scheint,    im    freien  Zustande    die   weitere  Einwirkung    des 
Jods  auf  das  Arsen  verhindert. 

Zur  weiteren  Bestätigung  wurden  folgende  Versuche 
angestellt: 
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5,0  C.C.  xü'^rsenigsaures  Natron  wurden  durch  Schwefel- 
wasserstoflF  unter  Zusatz  von  Saksäure  gefällt,  das  Schwe- 
felarsen abfiltrirt,  ausgewaschen  und  vom  Filter  in  ein 
Becherglas  gespritzt.  Auf  Zusatz  von  einfach-kohleneaurem 
Natron  erfolgte  eine  trübe  gelbliche  Lösung,  diese  wurde 
in  einer  Mischflasche  auf  100  C.C.  verdünnt. 

10  C.C.  dieser  Flüssigkeit,  enthaltend  0,5  C.C.  ^jy-Arsen- 
lösung  wurde  weiter  mit  Wasser  verdünnt,  mit  klarer 
Stärkelösung  versetzt  und  hierauf  mit  VirJodlösung  gemes- 
sen; es  waren  bis  zum  Eintritt  der  blauen  Färbung  ver- 
braucht : 
2,50  C.C,  bei  einem  2.  Versuch  mit  25  C.C.  der  Flüssigkdt, 


6,25 

»» 

»» 

» 

3. 

« 

„    40 

10,20 

!• 

»» 

»» 

4. 

» 

.,     15 

3,80 

>» 

22,75  C.C.  Auf  5,0  C.C.  Arsenlösung  also  25,28  CO.  Jodlösüng. 
Nach    der  Voraussetzung    hätten    nur    25,00  C.C.  ver- 
braucht werden  sollen.    Da  5  Aeq.  Jod  1  Aeq,  Arsen  oder 
Schwefelarsen  entsprechen,  so  geben  obige  25,28  C.C.  Jpd- 

lösung:  -^-^^—  =  0,01896  Grm.  Arsen  statt  0,01875 

0 

Grm.,  also  einen  kleinen  Ueberschuss  von  0,00021  Qrm. 

Ein  zweiter  Versuch,  bei  welchem  die  x^Arsenlöaung 
mit  Schwefelnatrium  und  hierauf  durch  Salzsäure  versetzt 
wurde,  gab  eben  so  gut  übereinstimmende  Besultate  wie 
der  erste. 

Dem  gefällten  Schwefelarsen  darf  nicht  die  kleinste 
Spur  Schwefelwasserstoff  mehr  anhängen,  ebenso  <J*rf  d^ 
anzuwendende  kohlensaure  Natron  nicht  im  gering^tea  auf 
Jod  wirken. 

Man  kann  die  Titrirung  des  Schwefelarsens  in  der 
Flüssigkeit  selbst,  innerhalb  welcher  es  gefällt  worden  war, 
nach  Entfernung  des  Schwefel wasaerstoflf  vornehmen,  wenn 
darin  nicht  durch  kohlensaures  Natron  fallbare  oder  auf 
das  Jod  einwirkende  Substanzen  vorhanden  sind. 
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XXXIV. 

Ueber  die  Krappfarbstoffe. 

Von 
P.  Schützenberger. 

(Bullet,  de  la  soc.  chim.  Jail.  1865.  p.  12.) 

Wie  aus  einer  früheren  von  Schiffert  und  mir  au8- 
gcfiihrten  Arbeit  hervorgeht,  besteht  das  Purpurin  des  Han- 
dels, nach  £.  Kopp 's  Methode  aus  Elsässer  Krapp  ge- 
wonnen, aus  vier  wohl  charakterisirten  vom  Alizarin  ver- 
schiedenen Farbstoffen.  Durch  öfters  wiederholte  Analysen 
haben  wir  für  drei  dieser  Körper  die  Zusammensetzung  er- 
mittelt und  zwar  sind  diese: 

1)  Das  eigentliche  Purpurin,  dem  nach  älteren  Unter- 
suchungen die  Formel  -GgHeOji  gegeben  worden  war,  wo- 
gegen wir  zu  der  Formel  €ioHi207  gelangt  sind. 

^w       240        65,93  65,73  65,03  65,78  65,97 

His         12         3,29  3,29  3,34  3,31  3,28 

^ 112 30J8  —  —  —  — 

364      100,00  "     "~ 

2)  Das  ron  ans  entdeckte  Pseudopurpnrin,  welches  iwei 
Atome  SauerstoflF  mehr  enth&lt  als  das  Purpurin  -620111209. 


4ho     240 
H„       12 
^»      144 

60.60 

3,03 

36,37 

60,42 
2,76 

61,31 
2,98 

61,23 
3,04 

60,73 
2,95 

396 

100,00 

3)  Die  ebenfalls  von  uns  zuerst  angedeutete  orange- 
rothe  Substanz,  ein  constantes  Hydrat  des  Purpurins 

■62oH|207  +  H4O2  =  €2«H|§09. 

4tu     240  60,00  60,53  59,60  60,53  60,25 

B|6        16  4,00  3,91          4,38  4,14  4,06 

•^      144  36,00          —            — -^  j^- 

400  100,00  .- 

Die  gelbe  Substanz,  von  der  wir  aus  einem  Kilogrm. 
Material  nur  einige  Decigrammen  erbalten  konnten,  hatte 
die  Zusammensetzung  -620H12O6. 

Diese  Körper  unterscheiden  sich  von  einander  durch 
ihre  LösÜchkeitsrerh&ltnisse  gegen  Alkohol  und  Benzol. 

Das  Pitrpurin  ist  wenig  in  kaltem,   mehr  in  bevÄÄ^tscL 
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Alkohol  löslich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  dunkel- 
rothen  feinen  Nadeln,  welche  unter  theilweiser  Zersetsang 
sublimirbar  sind.  Das  Pseudopurpurin  ist  in  heissem  Alko- 
hol fast  unlöslich,  löst  sich  aber  in  siedendem  Benzol,  ans 
dem  es  sich  beim  Erkalten  als  ein  Netzwerk  feiner  ziegel- 
rother  Krystalle  abscheidet  Die  orangerothe  Substanz  ist 
in  Benzol  unlöslich,  löslich  selbst  in  schwachem  Alkohol 
und  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  bald  als  eine  dicke 
krystallinische  Masse,  bald  in  orangerothen  Blättchen  ab. 
Diese  beiden  letzten  Substanzen  verwandeln  sich  durch 
Sublimation  in  Pui*purin  mit  Hinterlassung  von  Kohle.  Die- 
selbe Umwandlung  findet  beim  Erhitzen  der  Körper  mit 
Alkohol  auf  180—200«  statt. 

Mit  Beizen  geben  alle  drei  Substanzen  Farben,  welche 
an  die  des  Alizarins  erinnern.  Mit  Thonerdebeizen  ist  die 
Farbe  mehr  roth,  ohne  bläulichen  Schein.  Die  des  Pur- 
purins  und  der  orangefarbenen  Substanz  widerstehen  einer 
siedenden  Seifenlösung  sehr  gut,  wogegen  die  des  Pseudo- 
purpurins  rasch  verschwinden. 

Die  gelbe  Substanz  ist  löslich  in  Alkohol  und  Benzin 
und  sublimirt  fast  ohne  Zersetzung.  Mit  Thonerdebeizen 
giebt  sie  eine  nicht  besonders  schöne  gelbe  Farbe.  Dieser 
gelbe  Körper  wurde  ausserdem  erhalten  durch  Reduction 
des  Purpurins,  Pseudopurpurins  oder  der  orangefarbenen 
Substanz,  indem  dieselben  entweder  in  geschlossenen  Ge- 
fässen  mit  Phosphorjodür  auf  180®  erhitzt  wurden,  oder  be- 
quemer durch  Zusammenbringen  mit  Alkalien.  So  wurde 
eine  siedende  alkalische  Lösung  von  Purpurin  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  Zinnsalz  nach  und  nach  orangegelb, 
und  auf  Zusatz  von  Salzsäure  fiel  alsdann  aus  der  Flüssig- 
keit der  gelbe  Körper.  Durch  Sublimation  und  Krystalli- 
sation  gereinigt  und  bei  120®  getrocknet  hatte  er  die  Zu- 
sammensetzung : 


^4 

240 
12 

96 
348 

68,96 

3.44 

37,60 

ioo,öö  ■ 

I. 
60,00 
3,74 

IL 

69,74 

3,91 

Purpur  saures  Natron  oder  Kali  erhält  man  leicht,  wenn 
man  Purpurin  und  Kali,  beide  in  alkoholischer  Lösung  unter 


Schützenberg^er :    Krappfarbstoffe.  265 

Zusatz  von  Aether  zusammeDbringt,  wodurch  sich  das  Salz 
fast  vollständig  in  feinen,  fast  schwarzen  Nadeln  absetzt. 

Dieses  übrigens  noch  nicht  näher  untersuchte  Salz 
diente  zur  Darstellung  des  Aethylpurpurins ,  indem  es  mit 
Alkohol  und  Jodäthyl  auf  150®  erhitzt  wurde,  wobei  sich 
Jodkalium  und  rothe  krystallinische  Körner  bildeten,  die 
sich  nur  wenig  in  siedendem  Alkohol  lösten.  Diese  letzte- 
ren hatten  die  Zusammensetzung: 

ejoHiftO,  oder  ■ejoHit(€2H5)Oi. 

^ti      264  67,3  i  66,82 

H,s         16  4,08          4,51 

^7        112  28,58          — 

392  lOÖ.ÖO 

Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  frischen  ammoniaka- 
lischen  Purpurinlösung  filllt  der  FarbstoflF  in  orangegelben 
Flocken  aus,  aber  bereits  nach  Verlauf  eines  Tages  giebt 
die  Lösung  einen  dunkelvioletten  Niederschlag,  ebenso  wie 
nach  dem  Erhitzen  auf  100^.  Dieser  Niederschlag  giebt 
beim  Erhitzen  mit  Natronhydrat  Ammoniak  ab ,  so  .  dass 
sich  also  ein  Amid  gebildet  hat.  Er  ist  in  siedendem  Al- 
kohol mit  dunkelviolettrother  Farbe  löslich,  scheidet  sich 
daraus  beim  Verdampfen  in  dunkeln,  gleich  denen  des  Mu- 
rexids grün  schillernden  Krystallen  ab.  Wolle  und  Seide 
filrben  sich  damit  ohne  Beizen  amaranthroth.  Die  Zusam- 
mensetzung entsprach  der  Formel: 

«20H12O7  +  NH,— HjO=-e2oH,3N05. 


I. 

II. 

^ 

240 

66,11 

65,47 

— 

H„ 

13 

3,58 

4,14 

— 

N 

14 

3,85 

4.1» 

^s 

96 
363 

26,46 

— 

100,00 

Das  Purpuramid  entspricht  dem  Alizaramid.  Beider 
Existenz  sowohl  wie  die  Bedingungen,  unter  welchen  sie 
sich  bilden,  war  schon  lange  vor  der  Arbeit  von  Sten- 
house  bekannt. 

Dem  wichtigsten  Farbstoff  des  Krapps,  dem  Alizarin, 
wird  gewöhnlich  die  Formel  ^ioHbOs  zugelegt,  und  da 
BoUey  an  der  Richtigkeit  dieser  Angaben  neuerdings  ge- 
zweifelt iat,  80  habe  ich  mit  völlig  reinem,  ^aVÄü  >Kc^^V»äiÄr 
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sirten  Alizarin    wiederholte    Analysen    angestellt«    die   dia 
obige  Formel  nur  bestätigten. 


^10 

120 

68,97 

I. 
68,70 

IL 
69,06 

H. 

A 

3,44 

3,48 

3,5t 

^. 

48 

27,59 

— 

— 

174 

100,00 

Laurent  hatte  eine  Identität  der  Oxynaphthalinsäore 
mit  dem  Alizarin  fUr  möglich  gehalten,  was  aber  durch 
Entdeckung  der  eigentlichen  Oxy naphthalinsäure,  welche 
andere  Eigenschaften  als  das  Alizarin  hat,  seine  Erledigung 
gefunden  hat  Andererseits  scheint  es  mir  in  Betracht  der 
grossen  Aehnliehkeit  in  den  Eigenschaften  des  Alizarins 
und  Purpurins  zweckmässig,  die  Formel  des  ersteren  zu 
verdoppeln,  also  '^zuHisOe  zu  schreiben,  es  hat  dann  nur 
ein  Atom  Sauerstoff  weniger  als  das  Purpurin,  nnd  ist  ein 
Isomeres  des  Purpuroxanthins. 

Aehnlich  wie  oben  purpnrsaures  Natron  und  Aethyl- 
purpurin  habe  ich  alizarinsauros  Natron  und  Aethylalizarin, 
^ioHio(€2H5)2^e9  dargestellt. 


XXXV. 

lieber  das  Catechin,  den  Farbstoff  des 
Catechu. 

Von  ^ 

P.  Sehutzonberger  und  A.  Raok. 
(Bullet,  de  la  soc.  cblm.  Juil.  1865.  p.  5.) 

Die  Arbeit  von  Kraut  und  van  Delden  über  das 
Catechin  zeigt  mit  den  von  uns  erhaltenen  Resnhaten  hin- 
längliche Uebereinstimmung,  da  wir  aber  einige  von  Jenen 
nicht  erwähnte  neue  Derivate  aufgefunden  haben,  so  stehen 
wir  nicht  an,  unsere  Arbeit  ebenfalls  zu  verOffentKcben. 
Zur  Darstellung  des  Catecbina  behandelten  wir  gelbes  Bom- 
bay-Catechu  zuerst,  behufs  der  Entfernung  der  Cateebn- 
gerbsfture  mit  kaltem  Wasser  und  lösten  den  Rückstand  in 
siedendem  Wasser,  worauf  sich  aus  der  ßltrirten  Flüsdgkeii 
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m  Erkalten  gelbes  Catechin  ausschied.    Durch  abormali- 

ges  Löwen,    Fällen  mit  Bleiziicker   und  Behandeln  des  Nie- 

derech laj^e    mit   Schwefelwaöserstüff   erhält   man    sehr   reine 

kleine  Nadeln  von  Cateehin,   die  bei  217**  schmelzen,     ße- 

I  huf«  der  Analyse  wurde  es  bei  140^  getrocknet. 


tO       äjj 
JÜ4  TülMIlf 


I. 
33,  »f> 


II.  K  r  a  II  t  u.  van  D  e  1  d  e  ii. 


^,1 


»ii 

HO 
^311 


^9 


2rt4 

22 

U4 

430 


Gl, 39 
5JI 

33,^ 
100,00 


Da  auf  diese  Weise  also  KIrirheit  über  die  Zusammen- 
[setaung  des  Catechins  nicht  erlflnp^t  werden  konnte,  wurden 
[die  Derivate  desselben  studirt. 

Mit  Benzoylchlorür  eine  Zeit  aui'  190'^  erhitzt,  liefert  es 
I       unter  gleichzeitigem  Freiwerden  von  Salzsäure  eine  braune 
B  Masse,  welche  nach  Entfernung  des  tiberschiissigen  Benzoyl- 
^  chlorürs    und   der   BenzoöPäure    aus   jswei    Körpern   besteht, 
deren  einer  in  Alkohol  löslich ,  der  andere  darin  völlig  un- 
löslich ist 

IDer  in  Alkohol  lösliche  Körper  enthält: 
Kohlenstoff  <i8,07         Ü8,13 
Wasserstoff    4,3tj  3,91} 

Sauerstoff     27,57        27,88 
Nimmt  man    hierbei    eine  Subetitution  von  Benzoyl  für 
Wasserstoff  an,   so   hat   man  für  verschiedene  Formeki  fol- 


4,4» 


gende  Zusammensetzung : 


I 

f 

I 


■G-n      204  68,45 

Hit        t4  4J>U 

^j        80  2i>M 

298  101,00 


4^1»      22H  fi7,05 

Hm         1«  4,70 

^«         m  28,25 

340  "   1 10,00 


^-nHjt^(4nHjO)^^,. 

€-4*      432         67,71 

Ha,,         30  4J0 

-0J,      176         27, 5<^ 

638       100,00 


Der  in  Alkohol  unlösliche  Körper,  wahrscheinlich  ein 
Benzoylderivat  des  wasserfreien  Catechins  oder  des  Cate- 
churetin«  von  Kraut  und  van   Dolden  enthielt: 


Kohlenstoff 
WEisserstoff 
Sauerstoff 


72,5y 

3J5 

23.66 


71,04 

3.85 

2541 


entsprechend  - 

^,«H7(€iH5  0}O3, 

-Git     204        7^,85 
Hl,       12  4,28 


-Gl  1^9(4^  H,#)  Ol. 
■G,,  228  70,80 
Hu        14  4,3i 


^„HKtGTHjOJaO,. 
4^,  432  71,76 
H«       26  4,31 
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Mit  Phosphorjodür  und  Wasser  auf  100®  erhitzt,  löst 

sieb    das  Catechin    anfänglich   vollständig,   nach   und  naeh 

setzt  sich  aber  eine  gelbe  weiche  Masse  ab,  die  in  Wasser, 

Alkohol,   Aether  und   krystallisirbarer  Essigsäure  unlöslich 

ist,  in   der  letzteren  jedoch   aufquillt     In  der  Mutterlauge 

findet   sich  keine  organische  Substanz   mehr.     Die  procen- 

tische  Zusammensetzung  war: 

Kohlenstoff     63,86        63,90 
Wasserstoff      4,99  5,09 

Sauerstoff       31,15        31,01 

entsprechend : 

=*-€-joH»o'ö^7'  =-^i4Hai-^f-  '^"G^Hii-Og. 

^^    240        64,51  -(;i, '288        63,15  ^»    264         63,67 

Hao       20          5,38  H,«      24           5,26  H»       22           5,31 

Ot      112        30,11  O9     U4        31,59  _  ^g     128        31,02 

372       100,00  456       1Ö0,0Ö  AÜ      000,00 

Mit  wasserfreier  Essigsäure  und  Baryumsuperoxyd  er- 
hitzt, giebt  das  Catechin  eine  in  Wasser  unlösliche,  in 
Essigsäure  lösliche  Substanz,  deren  Zusammensetzung  der 
Formel  ^jiBjo^io  entspricht: 


I. 

IL 

<h. 

252 

58,33 

58,32 

57,87 

H20 

20 

4,63 

4,77 

4,77 

0,0 

160 

37,04 

36,91 

37,36 

i32 

100,00 

Mit  doppeltchromsaurem  Kali  liefert  das  Catechin  ein 
hellbraunes,  in  Wasser,  Alkohol  unvl  Aether  unlösliches 
Pulver  von  der  Zusammensetzung  €^2iH|40|o. 

I.  IL 

^,      252        59,15         58,77  57,74 

H,4        14          3,28          3,42  3,47 

Ou,     160        37,57        37,81  38,79 
426      100,00 


XXXVI. 

lieber  einige  Flechlensloffe. 

Von  der  Valparaiso-Flechte,  die  gewöhnlich  zur  Berei- 
tung der  Orscillc  dient,  hat  Menschutkin  und  nach  ihm 
Lamparter  eine  Sorte  untersucht,   welche  H.  Mohl  als 
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eine  verkümmerte  Roccella  fncifanm's  bezeichnete.  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  134,  243.) 

Es  ergab  sich  das  bemerkenswerthe  Resultat,  dass  das 
aus  dieser  Flechte  dargestellte  Präparat,  welches  mit  dem 
Erythrin  die  grösste  Aehnlichkeit  hatte,  doch  eine  von  die- 
sem abweichende  Zusammensetzung  besass  und  auch  andere 
Zcrsetzungsproducte  lieferte. 

Das  Verfahren  für  die  Daretellung  des  Farbstoffs,  den 
der  Verf  mit  dem  Namen  ß- Erythrin  belegt,  war  ganz  das 
von  Stenhouse  für  das  Erythrin  eingeschlagene;  nur 
empfiehlt  der  Verf.  zur  Sättigung  der  Kalkmilch  statt  Salz- 
säure Schwefelsäure  anzuwenden  und  aus  dem  Gyps  das 
ß-Erythrin  mit  Alkohol  auszuziehen. 

Das  ^Erythrm  bildet  undeutlich  krystallinische  Massen, 
die  leicht  in  Alkohol  sich  lösen,  bei  115—116**  unter  Koh- 
lensäureentwickelung schmelzen,  die  Zusammensetzung 
C42H24O20  +  2H  besitzen  und  sonst  dem  Erythrin  sehr 
gleichen. 

Durch  Kochen  in  starkem  Weingeist  zersetzt  sich  das 
ß- Erythrin  in Orselinsäureäther  xmA^-Vikroerythrin^C^t^i^Ox^y 
eine  aus  der  syrupsdicken  Lösung  in  nadeiförmigen  Kry- 
stallen  sich  ausscheidende  Substanz,  die  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  nur  wenig  in  Aether  löst,  schwach 
sauer  reagirt  und  mit  Chlorkalk  rothe  l'ärbung  giebt.  Sie 
fallt  in  ammoniakalischer  Lösung  durch  Bleiessig  weiss, 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  röthlich. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  zerfällt  das  ß-Pikroery- 
thrin  in  Kohlensäure,  ß-Orcin  und  Erythroglucin  (Erythro- 
mannit). 

Der  Unterschied  zwischen  dem  ß-Erythrin,  ß-Pikroery- 
thrin  und  dem  bisher  bekannten  Erythrin  und  Pikroerythrin 
liegt  also  darin,  dass  das  ß-Erythrin  C2H2  mehr  als  das 
Erythrin  und  das  ß-Pikroerythrin  C2H2  mehr  und  2H  we- 
niger als  das  Pikroerythrin  enthalten.  Die  Zcrsetzungspro- 
ducte des  Pikroerythrin  und  ß-Pikroerythrin  sind  daher 
durch  den  Austritt  von  Kohlensäure  beim  letzteren  von  ein- 
ander unterschieden. 

Die  Eigenschaften  des  ß-Orcins  fand  dex  N^xl.  m\V  ^^^ 
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schon  bekannten  TöHig  überemstiuinieiiji,  nur  wufde  gftM 
reines  Präparat  mit  Ammoniak  und  Lftft  erat  kfUgsatn  i^erih. 

Zur  Feststellung  der  Molekularfermel  des  Erytkrins, 
Jie  sehr  verschieden,  letstlich  toä  Strecker  »u  C40HSSO20, 
von  Hesse  zu  CseHs^Osg  aBgemHnmen  worden,  hast  der 
Verf.  einerseit*  Bteiverbindui^en ,  andererseits  ZersetMnigs- 
prodncle  desselben  untersucht.  Er  gewann  die  üebersen- 
gung,  dasft  die  4  bis  jetat  bekannten  Blei  Verbindungen  leine 
Entscheidung  für  die  eine  oder  die  andere  der  letzterwähn- 
ten Formeln  zulassen. 

Hesse  hatte  aus  der  gewogenen  Menge  OrselHniifter, 
der  beim  Kochen  mit  Alkohol  aus  dein  Erythrim  entsteM, 
Gründe  für  seine  Formel  zu  finden  geg>aHbl,*  sie  widörsprichi 
aber  geradezu  seiner  Annahme^  und  dkess*  ist  erklärlich, 
weil  die  Zersetzung  nicht  so  glatt  naek  der  Theorie  ver- 
läuft, sondern  nebenbei  stets  etwas  Orcin  sich  büd«l 

Der  Verf.  versuchte  daher  durch  die  Zersetzung  milii^t 
Barytwasser,  wobei  Kohlensäure,  Orcin  und  Erythjioglucin 
sich  bilden,  Anhaltspunkte  zu  gewinnen,  indem  er  die  Koh- 
lensäure in  Barytwasser  auffing  und  wog.  Nach  der  Formel 
C4oH2202o  +  4BaH  =  C8H|a08  +  2C,4H804-f  4BaC  muss  die 
Quantität  des  kohlensauren  Baryts  93,3  p.C.  betraigen,  nach 
Hessens  Formel: 

CseHa^^Oas  +  6BaH  =  CgHioO«  +  3ChH804  +  &BaC 
aber.  100  p.C.   Das  Resultat  war  93,15,  93,4,  93,8  p.C,  also 
ist  die  Formel  C40H22O20  anaunehmen. 

Die  beste  Methode  für  Reindarstellung  detr  Oreine  ist 
Destillation,  und  die  schönsten  Kryatalle  erkäill  man  dmA 
Auflösen  des  reinen  Orcins  in  wenig  heissem  Wasser.  Den 
Schmelzpunkt  dea  deatillirten  femd  der  Verf.  =»  86**,  den 
dea  krystallisirten  =»  58®. 

Den  Schmelzpunkt  des  Tribromorcins  faad  der  Verf. 
zu  103«. 

Mombromorsiu,  Ct^^B^^BvO^,  bildet  sich,  wen«  wSssrige 
Oreidlösung  (1  Ae^)  voFsichtig  mit  Brom  (^  Aeq.)  vermischt 
und  abgedampft  wirdt.  Die  scbwaebgelbKehe«i<  harten  ri^^iB- 
bischen  Kry stalle  lösen  sich  in  heissem  Wasser  snemKcb,  nt 
kaltem    weniger,    in  Alkohol   qnd  Aether    Ibiisoevst    Mcht 
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Ebenso  in  Kalilauge  unter  Braunfärbung.  Schmelzpunkt 
136«.     Sckon  unter  100«  flüchtig. 

Die  Annahme  Stenhouse's,  das»  Alkohol  nodiwendig 
sei  zur  Bildung  von  Erythroglucin,  hat  der  Verf.  nicht  be- 
stätigt gefunden ;  denn  er  erhielt  beim  Kochen  des  Orsellin- 
äthers  mit  Kalk  oder  Baryt  kein  Erythroglucin.  Vielmehr 
verbindet  sich  der  Orsellinäther  mit  Kalk  und  mit  Baryt 
zersetzt  er  sich  in  Orcin,  Alkohol  und  kohlensauren  Baryt. 

Bei  Behandlung  des  Erythroglucin«  mit  rauchender 
Salpetersäure  entsteht  keine  Oxalsäure,  sondern  eine  gummi- 
artige Säure,  deren  Barytsalz  die  Formel  CgHgBa^Ofs  hat, 
und  welche  der  Verf.  Brythroglncimäure  nennt.  Sie  steht 
zum  Erythroglucin  in  derselben  Relation  wie  die  Glycerin- 
Bäure  zum  Olycerin. 
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Ueljer  einen  neuen  rothen  Farbstoff  aus  der 
Faulbaumriiide. 

VOQ 

Prof.  Bachner  in  München. 
(Aus  d.  Bullet,  der  Königl.  Bayer.  Akad.  der  Wissenschaften.) 

Vor  zw&lf  Jahren  machte  ich  der  Königl.  Akad.  eine 
Mittheikmg  über  einen  von  mir  in  der  Rinde  von  Rhamnus 
Frangula  entdeckten  gelben  und  flüchtigen  Farbstoff,  den 
ich  Ramnoxanthin  genannt  habe.  Ick  wurde  auf  diesen  Farb< 
Stoff  aufinerksam  gemacht  durch  seine  Eigenschaft,  sich 
Bcbon  bei  gewöhn]i<5her  Temperatur  nach  und  nach  zu  ver- 
flüchtigen. Weisses  Papier,  worin  die  genannte  Rinde  ein- 
gewickelt ist,  ftlrbt  sich  mit  der  Zeit  deutlich  gelb  und'  die 
insbore  FlÄche  der  Rinde  (VVurzelrinde)  bedeckt  sich  mit 
einer  Menge  prächtiger,  goldgelber  und  seidenartig  glänzen- 
der Kryst&llchen,  die  man  besonders  gut  mit  dem  Vergrös- 
serungsglase  wahrnehmen  kann. 

Trotz  dieser  Flüchtigkeit  des  Rhamnoxanthins  ist  es 
mir  doch  noch  nicht  gelungen,  eine  zum  näheren  Studium 
genügende  Menge  desselben  im  sublimvrleu  7A)i%\.8^\i^^  ^*^- 
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zustellen.  In  grösserer  Menge  and  zwar  in  Form  eines 
gelben  Pulvers  kann  man  den  Farbstoff  erhalten  durch 
Verdampfen  des  alkoholischen  oder  ätherischen  Auszuges 
aus  der  Faulbanmrinde  und  weitere  Reinigung  des  aus  den 
concentrirten  Auszogen  sieh  ausscheidenden  Rhamnoxantbins. 
Da  mir  aber  diese  Darstellungsweise  auf  nassem  Wege 
keine  Gewähr  fiir  die  vollkommene  Reinheit  des  Farbstoffes 
darzubieten  schien,  so  kehrte  ich  wieder  zum  Versuch  der 
Sublimation  zurück.  Auf  nassem  Wege  dargestelltes  Rhamno- 
xanthin  wurde,  mit  Quarzsand  gemengt,  in  einem  mit  einer 
raattgeschiiffenen  Glasplatte  bedeckten  Glase  auf  einen  ge- 
heizten Ofen  gestellt  und  dort  während  der  Winterraonate 
sich  selbst  überlassen.  Zuerst  sublimirten  langsam  und  in 
geringer  Menge  goldgelbe  Ery  stall  blättchen  von  Rhanmo- 
xanthin,  aber  später  erschienen  anstatt  dieser  gelbrothe  oder 
morgenrothe,  ein  lockeres  Sublimat  bildende  nadelformige 
Prismen  des  neuen  Farbstoffes. 

Dieser  gelbrothe  Farbstoff,  dessen  Bildung  ich  schon  in 
meiner  frühem  Mittheilung  angedeutet  habe,  ist  offenbar  ein 
Product  der  Zersetzung  des  Rhamnoxanthins  unter  dem 
Einflüsse  der  Wärme.  Er  zeigt  in  seinem  Aussehen  eine  so 
grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Alizarin  (Krapproth),  dass  er 
davon  kaum  unterschieden  werden  kann*).  Dass  er  aber 
mit  diesem  nicht  identisch  ist,  beweist  schon  seine  leichtere 
Löslichkeit  in  Alkohol  und  die  Eigenschaft  dieser  Lösung, 
auf  Zusatz  von  Alkalien  intensiv  kirschroth  oder  johannis- 
beerroth  gef&rbt  zu  werden,  während  die  Auflösung  des 
Alizarins  dadurch  bekanntlich  eine  purpurrothe,  bei  re- 
flectirtem  Lichte  violett  erscheinende  Färbung  annimmt. 

Ich  hoffe  bald  Näheres  über  die  Eigenschaften  dieses 
Farbstoffes  berichten  zu  können. 


*)  Auch  mit  dem  Nucin,  dem  sublimirbaren  roth^^eiben  Farbstoff 
der  Wallnussschalen,  besitzt  er  grosse  Aehnlichkeit. 
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"lieber  die  Gallenfarbsloffe. 

Das  Dunkel,  welches  bis  jetzt  noch  über  Zusammeii- 
zung  und  chemieche  Natur  der  GallenfarbBtoflFe  herrscht, 
t  Stadel  er  (Ann.  d.  Chem.  ii.  Pharm.  132,  323)  durch 
aere  Untersuchungen  aufzuhellen  versucht  Der  Vert', 
lirte,  60  weit  es  ging,  die  Farbstoife  aus  Gallensteinen 
id  suchte  darnach  den  cIneB  derselben,  der  krystallisirt, 
frischer  meneehlicher  Galle  durch  einfache  Lösungsmittel 
exlrahiren.  Das  Ergehniss  seiner  Bemühungen  war  die 
»arstellung  von  4  besonderen  Farbstoffen ,  welche  Bürg- 
schaft ihrer  Reinheit  boten  und  analysirt  wurden,  und  die 
eines  fönften,  welcher  als  Residuum  der  Gallensteine  nach 
traction  aller  übrigen  blieb  und  wegen  seiner  äugen- 
einlichen  Unreinheit  nicht  der  Analyse  unterworfen  wurde. 
Die  stark  pigmentirten ,  meist  rotbraunen  Gallensteine» 
Iche  zur  Untersuchung  dienten,  wurden  zerrieben ^  mittelöt 
ther  von  Fett  und  Cholesterin  befreit,  dann  mit  Wasser 
Bchliesslich  wiederholt  mit  Chloroform  ausgekocht  In 
tu  Auszügen  war  nichts  Nennenswerthes  an  Farbstoff  ent- 
halten, nur  das  Chloroform  hinterliess  etwas  grün  lieh  braun© 
klebende  Masse,  in  der  elliptische  gelbe  Blättchen  verstreut 
waren. 

Als  der  Rückstand  der  Gallensteine  nun  mit  verdünn- 
ter S&l»8äure  übergössen  wurde,  entwich  etwas  KohlenBäure 
und  das  violette  Filtrat  enthielt  reichliche  Mengen  Kalk 
und  Magnesia,  die  an  andere  Sänrcn  als  Kohlensäure  ge- 
bunden gewesen  sein  mussten,  und  nur  Spuren  von  Phos- 
phorsäure. Der  ausgewaschene  Filterrückstand  von  braun- 
grüner Farbe  gab  nun  an  kochendes  Chloroform  heträcht- 
liehe  Mengen  Farbstoff  ab,  der  beim  Verdunsten  als  dunkle 
in  W asser badhitze  schmelzbare  Masse  hinterblieb.  Diese 
wurde  mit  absohitcm  Alkohol  ausgezogen  und  zerfiel  dabei 
JB  einen  löslichen  braunen  (Bilifuscin)  und  einen  unlösliclien 
rothen  (Bilirubin)  Farbstoff,  letzterer  sehr  unrein. 

Sobald  Chloroform  nichts  mehr  auszog,  war  der  Gallen- 
Btetnrest  hell  olivenfarbig  geworden  und  eiit\\\e\\,  TOi\k  \^^^^ 
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viel  Bilinibin  einen  gi'ünen  Farbstoff  (Bilipraein),  den  ni^| 
durch  Weingeist  vom  Bilinibin  trennte,  und  letzteres  wnr^f 
vollende  in  siedendem  Chloroform  gelöst  Schließslich  hXi^M 
ein  in  allen  diesen  Lösungsinittcln  unlöslicher  Rückstai^B 
von  dunkler  B^arbe,  den  der  Verf  Bilihnmin  nennt  ^M 

Das  Bifirvhfn  (Gallenrotb)  reinigt  man  durch  Löbcd  mW 
Chloroform,  Eindampfen  der  Lösung  bia  a&ur  begionentleD  r 
Ausscheidung  und  Zusats^  von  Weingeist,  wobei  der  Farb-I» 
stoflC  als  orangefarbiges  araorplies  Pulver  niederfiiUt  K^H 
atallisirt  erhält  man  ea  nur  bei  Anwesen hoit  von  Fett  tM^| 
Cholesterin  (s,  unten)  und  dann  sieht  es  dunkelroth  il^| 
Chromsänre  aus.  ^M 

Das  BO  bereitete  Gallenroth  verbrennt  ohne  Aache,  "f^M 
liert  bei  100^  etwa  1  p,C.  an  Gewicht,  bei  130"  nicijH 
mehr,  schmilzt,  bläht  sieh  auf  und  entwickelt  stinkende T 
Dämpfe,  die  Bleipapier  schwärzeui  obwohl  durch  OxjdatiMfl 
keine  Schwefelsäure  nachweisbar  ist  ^^M 

Die  Zusammensetzung  ist  CaiHtgMsOe«-  H 

In  Wasser  löst  es  sich  gar  nicht,  in  Aether  fast  nicnPw 
in  Weingeist  wenig  mehr  mit  goldgelber  Farbe,  in  Chlom-  ] 
form,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  reichlich  mit  orange  j 
bräunlichrother  Farbe,  ebenso  in  alkalischeu  FliissigkeitfJ 
in  denen  noch  bei  ÖOOOOOfachcr  Verdünnung  eine  gel^| 
Färbung  wahrzunehmen  ißt  Bei  intensivem  leterna  \ii^M 
sich  etwa  auf  *i5000  fache  Verdünnung  des  PigmeniH 
schliessen.  Die  alkalischen  Lösungen  zersetzen  sich  ba^| 
an  der  Luft  und  werden  braum  fl 

Die  Alkali- Verbindungen  sind  unlöslich  in  Chlorofor^| 
die  Verbindungen  mit  Erden  und  schweren  Metalloxjd^l 
unlöslich  in  Wasser.  Die  Kalkverbindung  fällt  in  ro^M 
farbenen  Flocken ,  die  über  Schwefelsäure  grün  metallistH 
glänzend  werden  und  zerrieben  ein  dunkelbraunes  Polf^l 
darstellen,  wie  die  meisten  Gallensteine,  die  aus  dieser  V^H 
bindung  bestehen:  CssHiTCaNjOg.  Sie  ist  unlöslich  inAeth^J 
Weingeist  und  Chloroform,  ^M 

A eh n liehe  Eigenschaften  besitssen  die  Baryt-,  Blei-  u^H 
Silberverbindung,  letztere  nur  bildet  bräunlich  violel^l 
Flocken,  die  ohne  Reduction  gekocht  werden  können.       ^ 

Coitcentrirte    Mineialsaureii     versetzen    das    BiiirubiUi  J 
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Bsigsänre  niolit.  Salpetereätirehydrat  löst  es  mit  rother 
fhe,  die  beitw  Erhitzen  heller  und  nach  Tagen  noch 
■Bchroth  ist.  Verdünnte  Salpetersäwe  ändert  es  in  vio- 
lette Harzflocken  und  löst  es  in  der  Wärme  mit  gelber 
Farbe. 

Die  bekannte  schöne  GaÜenpigmentreaction  erhöIt  man, 
wenn  eine  alkalische  Lösung  des  Bilirubins  mit  Weingeist 
puid  dann  mit  Salpetersäure  versetzt  wird.  Das  Farben- 
spiel geht  von  Gelb  in  Grün,  Blau,  Violett  RubinroÜi  und 
Khmutzig  Gelb  vor  sich.  Die  Grenze  der  Reaction  liegt 
I  70000  facher  Verdünnung.  Das  hierbei  auftretende  blaue 
gment  lässt  sich  isoliren,  wenn  man  in  der  geeigneten 
Zeit  die  saure  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  abeättigt  und  den 
iabei  entstandenen  grünen  Niederschlug,  der  allmählich  blau 
»^ird,  mit  Weingeist  auss&ieht.  Es  hiuterbleibt  alsdann  ein 
kief  sobwarzblaoes  Pulver  (Ob  dieses  zum  Indig  des  Harns 
in    Beziehung  steht  V) 

Auch  erhält  mau  eine  schön  blaue  Lösung,  wenn  eine 
gelbe  Chlorotbrmlösung  des  Gallenroths  mit  ein  Paar  Tropfen 
Salpetersäure  vermischt,  und  so  bald  sie  violett  geworden, 
mit  viel  Weingeist  versetzt  wird. 

Die  braune  Lösung  des  Bilirubins  in  kalter  englischer 
iSchwefelsSure  wird  allmähhch  violettgrün  und  setzt  bei 
Bpsserzusatz  dunkelgi*üne  Flocken  ab,  die  in  Weingeiöt 
^K  schön  violetter  Farbe  sich  losen  und  mit  Salpetersäure 
^H  Farbenspiel  geben. 

^m    Rauchende    Salzsäure    zersetzt    das  Bi  lim  bin    in    eine 
j^Riine  Masse,  reducirende  Stoflfe,  wie  Natrium  am  alg  am   in 

KBSgelbe  Materie. 
Das  Btliverdm  stellt  man  aus  einer  alkalischen  Lösnng 
Gallenroths  dar,  welche  anhaltend  mit  Luft  geschüttelt 
gorden.  Zusatz  von  Salzsäure  fallt  einen  grünen  Nieder- 
^■lag,  au8  dem  man  mittelst  Weingeist  das  Biliverdin  vom 
Beigemengten  Bilirubin  auszieht  Satpetereäure  färbt  diese 
grüne  Losung  erst  blau,  dann  violett,  roth  und  endlich 
«efamutzig  gelb. 

Dieser  grüne  Farbstoff  scheint  mit  dem  von  Heintz 
UTitersnchten  gleichartig  zu  sein,  nur  hält  der  Verf.  die  von 
Hei»tz    gegebene    Formel    CajHigN^Oto    mdi\   ^    ^^%. 
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richtig,  sondern  setzt  daixLr  CsiH9«NiO|o*   theils  «nf 
Heintz's  Analysen,  theils  wegen  seines  Verhaltens 
kochende  Natronlauge  unter  Luflabschlnss.     Er  selbst  \d 
keine  Analysen  des  Biliverdins  angestellt    Lftsftt  oian  ni  ^ 
die  letztere  Formel  zu,  so  erklärt  sich  die  Entstehung 
Biliverdins  aus  dem  Bilirubin  einfach  so: 

CiiHigN.O.  +  20  +  2H=  C„H«,N,Oto.  -, 

Fertig  gebildet  fand  der  Verf.  diesen  Farbstoff  nicht  in  *»  ^ 
Gallensteinen. 

Das  Bih'fuscm  gewinnt  man  durch  Verdampfen  der 

geistigen  Lösung  (s.  oben)  zur  Trockne,  Behandlung  m  . 
Aether,  um  die  fetten  Säuren  zu  entfernen,  dann  mit  Chlon^ 
form,  um  Spuren  von  Bilirubin  wegzunehmen  und  schKoi* 
lieh  Lösen  in  wenig  absolutem  Alkohol  und  Abdam]^ 
des  Filtrats  zur  Trockne.  Das  Biliiiiscin  hinterbleibt  tk 
schwarze  glänzende  spröde  Masse,  die  zerrieben  ein  doiiIul> 
braunes  etwas  olivenfarbenes  Pulver  giebt 

Zusammensetzung  C32H20N2O8.  Seine  Entstehung  iv; 
Bilirubin  erklärt  sich  so:  C32H48N20,  +  2H=C„HmNA. 

Der  reine  Farbstoff  ist  aschenfrei,  leicht  in  Weingeii^ 
fast  gar  nicht  in  Wasser ,  Aether  und  Chloroform  löslich, 
in  letzterem  dagegen  bei  Anwesenheit  von  fetten  Säarefi. 
Er  giebt  mit  Salpetersäure  schöne  Pigmentreaction ,  die 
dunkelbraune  weingeistige  Lösung  zeigt  bei  starker  Ve^ 
dünnung  die  Farbe  icterischen  Harns.  Die  ebenfalls  dui' 
kelbraune  Lösung  in  ammouiakalischem  oder  natronhaltigeo 
Wasser  wird  durch  Salzsäure  in  braunen  Flocken  geftütk 
ebenso  durch  Chlorcalcium.  An  der  Luft  zersetzt  sich- die 
Natronlösung  ohne  wesentliche  Farbenveränderung. 

Von  allen  Pigmenten  findet  sich  dieses  in  kleinster 
Menge  in  den  Gallensteinen. 

Das  Biliprasm  wird,  um  es  zu  reinigen,  aus  seiner  alko- 
holischen Lösung  (s.  oben)  zur  Trockne  gebracht,  mit  Aethef 
und  Chloroform  behandelt,  in  wenig  kaltem  Weingeist  ge- 
löst und  das  Filtrat  zur  Trockne  verdunstet  Es  hinterbleibt 
das  Biliprasin  als  glänzende  schwarze  Masse,  die  gepulvert 
grünlich  aussieht,  beim  Erhitzen  schmilzt,  sich  aufbläht  und 
eigenthümlich  riechende  Dämpfe  ausstösst,  beim  VerkohleA 
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,6  p.c.  alkalißche  Asche  hioterlässt  und  nach  Abzug  dieser 
e  Zasammensetziing  Cä2H22N20j5  beBitzt 
^  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform, 
Bit  in  Weingeist  mit  grüner  Farbe,  von  der  sich  die 
•ttne  des  Biliverdins  sowohl  durch  einen  blanen  Ton  unter- 
heidet,  als  auch  dadurch,  dass  die  letztere  durch  Zusatz 
m.  Ammoniak  unverändert  bleibt,  während  die  erstere  da* 
ircli  braun  wird.  Daher  löst  sich  das  an  der  Luft  ge- 
meine und  mit  Ammoniak  geschwängerte  Biliprasin  mit 
auner  Farbe,  die  jedoch  bei  Zusatz  von  Salzsäure  wieder 

»wird,   was  bei  der  braunen  Bilifusclnlösung  nicht  der 
ist 

Mit  Salpetersäure  giebt  die  weingeistige  Lösung  des 
■brasins  schöne  Pigmentreaction ,  jedoch  mit  zuriicktre- 
Rem  Blau. 

Die  brauneu  Lösungen  in  Aetzalk allen  sehen  verdünnt 
e   stark  icterischer  Hai^n  aus,  und  werden  wie  dieser  durch 
.aren  grün,    daher  wohl  zu  schliessen  ist,  dass  Biliprasin 
icterischen  Harn  reichlich  vorhanden  ist. 

feWeIln  Biliverdin  in  alkalischer  Lösung  braun  wird,  so 
*tzt   es   Bieh   in  Biliprasin  und   dieses  geschieht  einfach 
rch  Aufnahme  von  2  At  Wasser.    Das  Biliprasin  in  Na- 
inlösnng  geht  bei  Einwirkung  der  Luft  in  Bilihumin  über. 
Biiihnmin,    der   letzte  Rückstand    der  (3 aliensteine   von 

k Behandlung  mit  Lösungsmitteln  (s.  oben)  lässt  sieh 
er  reinigen.  Es  löst  sich  in  Ammoniak  mit  brauner 
o  und  fällt  durcli  Salzsäure  wieder  nieder.  Mit  Wein- 
^  gewaschen,  löst  es  sich  nicht  wieder  völlig  in  Ammo- 
K-  und  hinterlässt  beim  Verbrennen  loichte  weisse  Asche. 
Natronlauge  lost  es  sich  beim  Erwärmen  ziemlich  leicht 
id  giebt  mit  Weingeist  und  Salpetersäure  vermischt  einen 
Ibschen  FarbenwechseL  Analysirt  hat  es  der  Verf.  nicht 
Um  das  Bilirubin  in  deutlichen  Krystalten  zu  erhalten 
id  zu  entscheiden,  ob  seine  Form  die  des  Häniatoidins 
i,  und  identisch  mit  diesem,  wie  V  alentiner  behauptet, 

tte  der  Verf.  aus  frischer  getrockneter  Menschengaüe 
>hl  durch  Chloroform  wie  durch  Benzol  und  Schwefel- 
)ldenstoff  das  Bilirubin  auszuziehen.  Das  günstigste  Re- 
Kjt  lieferten  die  beiden  letzteren,  besondere  der  Schwefel- 
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kohlenstoff.  Die  mikroskopischen  Krystalle  ersckienea  als 
klinorhooibische  Priamen  jtiit  der  basiBchen  Endfläche,  häufig 
in  der  Mitte  eingeschnürt  und  mit  so  starker  Convexität 
der  Prismenflächen»  dass  man  daraus  auf  eine  Identität  mit 
Hämatoidin  nicht  achliessen  dürfe.  Aber  abgesehen  von 
der  Pormähnlichkeit  ist  doch  die  Zusamtnensetzung  d<*« 
Hämatoidinö  von  der  des  Bilirubins  zu  sehr  abweichend. 

Auseer  den  bißlier  erwähnten  Ga]lenpignienten  gieU 
68  noch  andere,  welche  ebenfalls  mit  Salpetersäure  ein 
»chönes  B'arbenspiel  geben,  nämlich: 

1)  Ein  grüner  Farbstoff,  der  durch  Einwirkung  ewt^ 
im  Handel  oft  vorkommenden  unreinen  Chloroforms  auf 
Bilirubin  entsteht.  Er  ist  wie  Biliverdin  und  Bilipraatn  in 
Aether  unlöslich,  in  Weingeist  leicht  löelich,  löst  sich  *ber 
auch  im  Gegensatz  zu  den  beiden  letateren  in  reinem 
Chloroform, 

2)  Der  grüne  Farbstofi',  den  Scherer  bxlb  ietertsehem 
Harn  mit  Chlorbarynra  ausföllte. 

^)  Ein  grüner  Farbstoff,  den  der  Verf.  angeblich  att& 
einem  Ochsengallenstein  mittelst  kohlensauren  Natirons  aus- 
zog, durch  Salzsäure  fällte  und  in  Weingeist  löste. 

4)  Ein  gelber  Farbstoff,  eben  daher  stammend. 

Die  künstlichen  Farbstoffe,  welche  durch  Behandlung 
eines  gallensauren  Salzes  mit  englischer  Schwefelsäure  ent- 
stehen, geben  ebenfalls  die  Reaction  mit  Salpetersäure.  Da 
nun  zufolge  früherer  Versuche  in  Folge  der  Injection  einea 
gallensauren  Salzes  in  eine  Vene  der  Harn  Qallenpigment 
enthält,  so  durfte  man  schlieBsen,  dass  die  Gallensäuren  in 
der  Blutbahn  eine  Umwandhmg  in  Gallenpigment  ertahrftn. 
Jetzt  hat  aber  der  Verf.  beobachtet,  dass  auch  die  stick- 
fitofffreie  Cholsäure  ins  Blut  injicirt  Gallenpigment  iiB 
Harn  veranlasst,  und  nun  wagt  er  nicht  mehr  eine  Um- 
wandlung der  Gallensäureri  in  wirkliche  GaEenpigmente  an- 
zunehmen. Auf  welche  Weise  die  ins  Blut  getretene  Galle 
die  Pigmenterzeugung  hervorrufe»  ist  eine  unerledigte  Frage, 
aber  zu  der  Annahme,  dass  die  Gallensäuren  einfach  Blut 
körpereheD  lösten  und  dadurch  Gallenfarbstoflßa  bildeten, 
kann  sich  der  VerC  nicht  verstehen. 
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XXXIX  : 

Zersetzungsproducte  der  Harnsäure. 

In  Anschluss  an  seine  früheren  Untersuchungen  (e.  dieß. 
ourn.  90,    337)    theilt  Baeyer  Weiteres    über    die  Zer- 
rte tziingsproduete   der  HarnBäure    mit    (Ann,  der  Cbem,  und 
harni.  130,  129). 

Der  Ver£  tbnt  dar,  daßR  man  leicht  aus  der  Barbitur- 
iäure  alle  Glieder  der  Alloxangruppe  erhalten  könne,  und 
da    diese  Säure    eine    Harcstoff^^erbiodung    der  Malonaäure 

iißt,  so  lassen  sich  aus  letzterer  auch  die  Derivate  der  Bar- 
bitnrsäure,  z.  B.  Dialuraäure  und  AUoxan  ableiten.  \ 

Die  andere  Reihe  der  Harn  säure  de  riv  ate ,  welche  man 
9<m  der  Parabansäure  ableitet,  stehen  eben£alls  in  naher 
Beziehung  zur  Barbitursänre ,  inBofern  diese  eich  bald  in 
Oxalylhamstoff  d.  i.  eben  Parab  an  saure,  bald  in  Aeetylharn- 
^stofiF  zerlegt.  Dazwischen  liegen  der  Olyoxylbarnstoff,  d.  h. 
im  Allantursänre,  und  der  Glykolylharnstoff,  d.  h.  das  Hy- 
dantoin  (b.  unten). 

Demnach  sind  die  Derivate  der  Harnsäure  als  Harn- 
stoffverbindungen  der  Säuren  einerseits  zwischen  Meaoxal- 
nnd  Malonsäure  (das  ist  die  AUoxangruppe)^  andererfteit& 
zwischen  Oxjil-  und  Essigsäure  (da»  iöt  die  Parabangruppe) 
zu  betrachten. 

1)  ÄUoxüngruppe. 

BrofnaHoTan,  GhH^^iO^By^-  Diese  Verbindung,  welche 
der  Verf.  Bihrmihmhihfrsditre  nennt,  und  deren  Darstellung 
schon  früher  (dies.  Joiirn.  00,  84^)  beschrieben  ist.  besitzt 
folgende  Eigenechaften :  in  kaltem  WasRer  schwer,  in  heis- 
eein leicht  löslieh,  zersetzt  sich  die  Lösung  beim  Kochen  hl 
AUoxan  und  eine  fiiichtige,  die  Schleimhäute  des  Auge» 
und  der  Nase  heftig  reizende  Substanz.  Aus  verdünnter 
Salpetersäure  krystalliBirt  sie  in  langen  Prismen  de«  ewei- 
gJirdrigen  (1  +  1  axigen)  Systeme  (R a  ra  m  e  1  s b e  r g)  mit 
AmA  Axenverbahniäs  a  :  b  :  c  =  0J916  :  1  :  0,9318. 
H  Die  Bibrombarbitursäure  löst  sich  in  Aether  leicht»  in 
Alkohol  sehr  leicht  und  krystallisirt  in  langen  glasglänzenddu 


2C«HjN,06Br2-h4H 

ßibrombarbiturs. 


290  '/lersefciiiigafiroaiicM  aer  lumflaiire.  ■ 

Prismen»  die  an  der  Luft  recht  bald  matt  werden.  EngliichÄ 
ScbwefelBäiire  und  wasserfreie  Blausäure  lösen  sie  oLiifl 
Zersetzung»  wäserige  Blausäure  verwandelt  sie  in  BromcyaH 

und  Monobrombarbitursäure.  ■ 

Reducirende  Agentien ,  wenn  sie  stark  genug  wirken« 
zerlegen  die  Bibrombarbitursänre  in  Barbiturs äitre,  sonst  \M 
Hydurilsäure  oder  Dialursäuie  oder  MonobrombarbitursäuM 
nach  folgenden  Gleichungen:  I 

C8H2NiOfiBra  +  2H^  HBr  =  CgH3N20öBr  (durch  Zink).  1 
Bibrombarbiturs.  Monobrümbarbiturs,  ■ 

CgHjNiO,Br,  +  2HH-2H  =  C8?l3N,(HO,)0„   (durch  Schwe* 

Bibrombarbiturs,  DiaJursäure,  fei  Wasserstoff). 

2C8H5iNa06Bri  +  6H  —  4HBr= deHeNiOn  (durch  unaurei- 
Bibrombarbiturs»  Hyrlarilsaure.      chenden  HJ). 

2HBr  =  CHH4N30«  (durch  tiberschüä-j 
Barbitursäure,        sigen  HJ).    ■ 

Erhitzt  schmilzt  die  Bibrombarbitursäure  unter  Ent-" 
Wickelung  vonBroradämpfen  zu  einer  Flüssigkeit,  die  beiny 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt,  weiterhin  erhitzt  sich  bräuüB 
und  eine  kohlige  Masse  hinterlässt  Mit  Alkalien  erwiyrmfl 
giebt  sie  Bromoforro,  mit  Barjtwasser  oder  Zinkoxydhydrat  ■ 
zerfällt  sie  in  monobrombarbitursaure  Salze,  Kohlensätire 
und  Tribromacetylharnstoff, 

2C8HaN20fiBr2  +  2H  =  C,H3N20fiBr  +  C^  H-CeHsNaOiBr,. 

Cyan  oder  Aetbyl  lassen  sich  nicht  an  Stelle  des  Bromi 
»nbstituiren, 

Monöbrombürbiinrsäure,  CßHaNaOgBr,  durch  Einwirkung 
von  Blausäure  auf  die  vorige  Verbindung  dargestellt,  ist 
schwer  zu  reinigen.  Durch  Behandlung  der  Bibrombarbi- 
tursäure  mit  Natriumamalgam  oder  Zink  erhält  man  die 
Salze  derselben.  Die  Säure  bildet  kleine  zu  Rinden  ver- 
einigte Nadeln,  die  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen. 
Ihre  Salze  enthalten  nur  1  At  Basis. 

Das  AmmoniakmlZy  CgHiiNH^lNaOfiBr,  scheidet  sich  beim 
Erwärmen  von  Bibrombarbitursäure  mit  Ammoniak  in  mi- 
kroskopischen schwerlöslichen  Nadeln  ab*  Hierbei  zerfallen 
2  Aeq.  Bibrombarbitursäure  in  die  einfach  gebromte  Ve^ 
bindung,  Kohlensäure  und  Tribromacetylharnstoff,   welcher 
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letztere   weiter  in   Harnstoff,   Koblensänre  und  Bronaoform 
sich  zerlegt 

IDas    Zinkmlz  ^    C8HaZnN206Br +8H,    krystallisirt    in 
detitlieh  auegebildeten  Prismen,  die  in  kalteni  Wasser  sehr 
ecbwer  Ic^slicli  sind  und  bei  130"  6  Atome  Wasser  verlieren, 
Bürbitnruinre  (MalöHißharftsioff'},  CiH|N20fi  +  4H»  erhält 
man  nur  darch  Einwirkung  von  Natrinmamaigam  oder  Jod- 
wasserstoff auf  BibrombarbittjrBäure.     Man  scheidet  sie  aus 
dem    durch    längere    Digestion     mit    Natriuraamalgam    im 
Wasserbade   erhaltenen  Natronsiilz    mittelst  EasigBäiire    aas 
oder  bewirkt  zweckmäseiger  die  DarsteHung  durch  concen- 
trirteste  Jod  wasserst  ofFsäure,  wobei  man  schöne  grosse  zwei* 
gliedrige    Prismen     (a  :  b  :  c  =  0,69718  :  1  :  1,4106)     erhält. 
-^Ans  den  Salzen  scheidet  sie  sich  häutig  in  Blättern  ab.    Sie 
^■Terliert  ihr  Krystallwasser  schnell   im  Exaiccator,   löst  sich 
^^ wenig  in  kaltem,  leicht  in  beissem  Wasser,    Salzsäure  und 
verdünnter  Salpetersäure.     Brom  verwandelt   sie   in  die  Bi- 
bromsäure,  rauchende  Salpetersäure  in  Dilitursäurc  und  sal- 
petrigsaures  Kali  in  Viokirsäure  (dies.  Juurn.  JMI,  345.  343), 
Erhitzt  schraslzt   die  Barbitursäure    zu    einer   gelben  Masse 
(Bibarbitursäure?)  und  bräunt  sich. 
^A  Sie  ist  zwei  basig  und  liefert  vorzugsweise  saure  Salze« 

^die   man   durch  Zusatz   von   essigsauren  Salzen  zur  Säure- 
^     lösung  bereitet. 

^P  Das  fsanre  Ammmiiakmh  ^  C|H3(NO#)N206,  bildet  lange 
'  glänzende  Nadeln,  wenig  in  kaltem,  ziemlich  in  heisaem 
Wasser  löslich. 


ft 


Das  Ranrt  Kalisalz^  CaHsKNjO«»  scheidet  sich  in  con* 
centrisch  gruppirten  Nadeln  aus  und  lost  sich  ziemlich  leicht 
in  kaltem,  noch  leichter  in  heisscm  Wasser. 

Das  mntrak  Nairomalz ,  CgHiNa^NiOß +  4H,  ftillt  bei 
Zusatz  von  Alkohol  zur  alkalischen  Losung  in  weissen 
Flocken,  die  sich  bald  rßthen,  —  Das  saure  Natronsalz 
scheidet  sich  aus  der  mit  Essigsäure  versetzten  Lösung  in 
kleinen  Krystallen  ab,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und 
erat  beim  Verdunsten  gewonnen  werden. 

Das" «a»re  Bartftsalz,  C8H«BaN206  +  2H,  fällt  ii\  mvtx^ 
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e^opischen  Prißmen,  ecliwer  lörfich  in  kaltem  and  betssem 
Waßßer  und  bei  150**  erst  1  At.  Wasser  abgebend* 

Dä8  nanre  Kupfersnh,  CjHaCuNiOi  +  3H,  ftUIt  in  griinen 
Prismen,  die  bei  110**  ihr  WaÄser  verlieren  und  brÄun 
werden. 

Das  netttralf  Bieisah ,   CgHiPbNjOi»,   f&llt  ale  krystalli- 
nischer  Niederschlag. 
I  Das  Silberealz  ist  ein  amorphes  Pulver. 

Beim  Kochen  mit  übcTschtiaaiger  Kalilauge  zerßillt  die 
Barbitureäure  in  Kohlensäure»  Ammoniak  und  Malonsäui*e, 
deren  Silbersalz  untersucht  wurde.  Diess  veranschaulicht 
sich  so:  C«H4N20ß-h6H=:UH40g+2C  +  2NH»,und  darauB 
ergiebt  sich,  dass  die  BarhitTu^säiire  als  MalonylharDStoff 
ansuseben  ist 

Die  Barbitureäure  bildet  demnach  den  Ausgangspunkt 
aller  zur  Allozangrtippe  gehörigen  Abkömmlinge,  denn  da 
sie  durch  Brom  in  die  Bibrombarbitursäure  übergeht,  und 
aus  dieser,  wie  oben  gezeigt,  die  übrigen  Derivate  zu  er- 
halten sind,  so  kann  man  mittelst  ihrer  das  reducirteste  und 
oxydirteste  Glied  der  Alloxanreihe  darstellen,  je  nachdem 
das  Brom  in  der  Bibromsöiure  durch  Wasserstoff  oder  Sauer- 
stoff ersetzt  ist. 

Bfbarhifnmänrf,  QifiHfiNtOiq,  entatebi  durch  Erhitzen 
der  Barbituraäure  in  Glycerin  bis  150**,  wobei  gelbe  Kry- 
stalle  eines  Ammoniaksalzes  entstehen,  welches  man  durch 
Kalilauge  und  nachher  durch  Salzsäure  zersetzt  Bei'  län- 
gerer Digestion  mit  erneuter  Salzsäure  im  Wasserbad  ver- 
wandelt sich  der  anfangs  amorphe  weisse  Niederschlag  in 
einen  krystallinischen  und  dieser  ist  die  wasserfreie  Bibar 
bitnrsäure.     Ihre  Entstehung  veran  seh  au  liebt  sich  so: 

Sie  verkohlt  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  und  liefert 
mit  Basen  saure  und  neutrale  Salze,  von  denen  die  erstfiren 
schwer  löslich  und  meist  amorph  sind.  ■ 

Das  RüKTe  Ammom'üksah^  CieHsfNHijN^Ojo*  bildet  feine 
mikroskopische,  in  kaltem  Wasser  fast  ganz  unlöslich© 
Nadeln, 

Dfis  sanre  Kt^imh  scheidet  ßic^i  ab  kleisteirariige  Masse 


I 


I 
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Atta ,  die  getrocknet  eio  weiases  amorphes  fast  uolösUches 
Pulver  mit  8sl  p*C.  Wassergehalt  datrstellt  J 

Das  mntrak  Natromah^  mit  Alkohol  gefällt,  stammt  an- 
nähernd mit  CuH4Na2N|Oio  +  4H. 

Durch  Rrora  tind  Wasser  wandelt  sich  die  Bibarbitur- 
säure  in  gelbe  Prismen  um,  die  unter  heifi&(?m  Wasser  oder 
Alkohol  Brom  Wasserstoff  abgeben  und  weisB  werden.  IMe 
gelben  Prismen  sind 

Brommasser^toff'  Bfbrombarbünrsänre  j  CjeHsNiOioBra,         " 

die   weissen   Bi'hrombibarbitnrsinre ,    Ci^HiN^OjoBrj ,    welche 

man  aus  heiseem  Waeeer  in   grossen  farblosen    gläozciEden 

Prismen  mit  2  At.  Wasser  erhalten  kann.    Beim  Abdampfen 

der  wässrigen  Lösungen   beider  Bromide   zersetzen  sie  sich 

in  nicht  näher  imtersnchte  Producte,  i 

1 1 

2)  Farabangntppe.  | 

Tribromacetyiharmtoff,  CeH.NiOiBra,  entsteht»  wenn  eir^^ 
gesättigte  Lösung  von  Bibrombarbitnrsätire  mit  Brom  hin- 
gestellt oder  (s.  oben)  mit  unzureichendem  Barytwasser  be- 
hau,d^lt  wird.  Die  erstere  Zersetxnn^  veranschaulicht  sich 
so ;   C^HjNjOüBri  +  2H  +  ?Pr  ^  CaH^N^O^Bra  +  2C  +  HBr, 

die  zweite  so;  C,,H2NjO|Br2  +  2H=C,HtNaO<iBr  +  HBrOa; 
Bibrouibarbit.  Monobroinbarb.  | 

C,HiNi04Br,-|rHBrO,  =  CjHaN,0«Br3  +  2Ö.    Die  Gruppe 

Bibrombarbit. 

der  Malonsäiireelemente ,  die  in  der  Barbituraäure  steckt, 
zerfällt  hier  eben  so  wie  wenn  sie  frei  wäre  in  Kohlensäure 
und  Essigsäure,  daher  die  erklärliche  Entstehung  des  Ace- 
tylharnstoffs  und  bei  Gegenwart  von  Brom  des  Tribrom- 
acetylharnstofF. 

Der  TribromacetylhamstoÖf  krystallisirt  in  Blättern  oder 
Nadeln,  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem,  etwas  besser  in 
heissem  Wasser  und  zersetzt  sich  mit  kochendem  in  Bromo- 
form  und  andere  Producte,  Er  reizt  als  Pulver  heftig  Augen 
und  Nasenschleimhäute,  löst  flieh  leicht  in  heissem  Alkohol 
tmd  krystallisirt  daraui  in  Nadeln.  Unzersetzt  Bchmelzbar 
bei  148^  zersetzt  er  sich  stärker  erhitzt  in  ein  krystalltnisch 
erötarrende«  Ool  (Tribroniacetamid?)  und  C'j^i.xWLt^toc^iv^^. 
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Durch  erwärmte  Alkalien  oder  deren  Acetate  zerftllU 
er  in  Harnstoflf,  Kohlensäure  und  Bromoforra  (CfHaNjOiBri 
H-SH^CjOaNjH, +2G  +  C2HBr3)  scheint  jedoch  zuvor 
eine  lose  Verbindung  mit  dem  Alkali  einzugehen, 
I-  hohureif  C^O^^^^^i ,  entsteht  beim  Erwärmen  des  Tri- 
broniacetylharnstoffö  mit  Ammoniak.  Die  Lösung  trübt 
sich  unter  Abscheidung  von  Bromoform  und  giebt  beim 
Eindampfen  lange  Nadeln  von  Isobiuret,  CsHjNaOiBrj  — 
CiOiNi^Hs+CtHBra-  Von  dem  isomeren  Biuret  unterschei- 
det sich  das  Isobiuret  nur  durch  seine  KrystAllform  und 
den  höheren  Schmelzpunkt  von  185**.  Es  krystallisirt  aut 
Wasser,  worin  es  kalt  nur  wenig,  heiss  leicht  sich  löst  in 
langen  Nadeln  mit  2  At.  Wasser,  giebt  die  bekannte  rothe 
Färbung  mit  Kupfervitriol  und  Kali  und  zersetzt  sich  trocken 
erhitzt  in  Ammoniak  und  Cyanursäure. 

Da  es  nach  der  Entstehung  ein  Amidformylhamstoff 
ist»  so  sieht  man  die  Ursaehüu  einer  Verschiedenheit  vom 
Biuret  nicht  recht  ein.  Aber  ^^twas  Aehnliches  findet  beim 
Uebergang  der  Gyanilsätu*e  in  Cyanursäure  auch  statt 

Eine  Bestätigung  tur  die  Constitution  des  Tribromace- 
tylharnstoffs  liefert  die  Synthese  des  Bromacetylharnstoflfs» 
I  Bromacel^Uttirnsloff,  C^HaNiOiBr,  entsteht  durch  Eintrar 
gen  von  Z  Th,  Harnstoflf  in  5  Th.  gebromtes  Bromacetyl 
unter  Abkühlung  des  Qefileses.  Die  anfangs  flüssige  Masse 
wird  nachher  halbfest  und  giebt  aus  kochendem  verdünnten 
Alkohol  schöne  Nadeln  des  Bromacetylliarnstoffs.  Die  Kry- 
stalle  ähneln  der  Tribromverbindung,  wirken  reizend  auf 
die  Schleimhäute  der  Augen  und  Nase,  lösen  eich  schwer 
in  kaltem  Wasser  und  zersetzen  sich  in  heiasem.  Er  bildet 
eich  so: 
C4H2Br02Br+2C,OsNaH4  =  CeHaNaOi  Br+C,0,N2H4+HBr. 

Die  Acetylgruppe  des  Broraacetjdharnstoffs  wird  durch 
Ammoniak  in  die  Ölykolylgrnppe  verwandelt,  indem  Brom- 
Wasserstoff  auBtritt,  und  man  erhält  durch  Erhitzen  mit  al- 
k oh oli Flehe ni  Ammoniak 

ihjdantim  {Gtykolt/ihürnstofX  GßHiNjO*.  Diese  Substfmz, 
deren  Bereitung  aus  dem  Allantoin  der  Verf*  schon  fiüher 
(s,  dies.  Jouro.  84, 119)  beschrieben  hat,  gewinnt  man  aach 
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durcli  Erwärmen  der  AOoxansäure  mit  Jodwaeserßtoffsäure 
(Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  IIÖ,  126)  und  aus  dem  Brom- 
acetylharnstoff,  wenn  dessen  Lösung  in  alkoliolischem  Am- 
moniak verdampft,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  mit 
Bleioxydhydrat  unter  Wasser  bis  zur  Farbloßigkeit  gekocht 
und  die  mit  Schwefelwasaerstoff  vom  Blei  befreite  Lösung 
eingedampft  wird. 

■  Die  farblosen  spiessigen  Krystalle  löaen  sich  in  kaltem 
Wasser  ziemlich,  in  heissem  leicht,  Hchmeeken  süss,  reagi- 
ren  neuti'al  und  scbmelzen  bei  etwa  206**  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  stärker  erhitzt  Blausäure  ausgiebt  und  sich 
zersetzt.  Ihre  Lösung  fällt  durch  Silbernitrat  und  wenig 
Ammoniak  weiss,  CaHaNaAgOf  +  2H,  durch  Bleieesig  nicht. 
Concentrirte  Salpetersäui^e  verwandelt  das  Hydantoin  in 
eine  syrupartige  Säure  (vielleicht  Aliantursäure) ,  verdünnte 
Säuren  sind  wirkungslos. 

flifdünfümsäure ,  CeHßNjOB,  entsteht  durch  Kochen  des 
Hydantoins  mit  Barytwasser.  Auch  durch  hinreichend  lan- 
ges Kochen  des  AUantoins  mit  Barytwasser  kann  man  es 
gewinnen;  es  fällt  dabei  kohlensaurer  und  oxalsaurer  Baryt 
nieder 

»(2CaHeN40»  +  i4H  =  6NH3  +  C^HjO»  +  6C  +  C8HfiNa06). 
Rücksichtlich  der  lesenswerthen  theoretischen  Schiuss- 
betrachtungen  des  Verf.,  welche  ohne  Beeinträchtigung  aus- 
züglich nicht  gehörig  wiederzugeben  sind ,  venveisen  wir 
unsere  Leser  auf  das  Original.  Nur  eine  übersichtliche  Zu- 
Bammenstellung  seiner  rationellen  Formeln  für  die  Körper  der 
Alloxan-  und  Paraban- Gruppe  liefern  wir  nachstehend, 
f  Der  Verf   theilt   die    einzelnen    Glieder    dieser   beiden 

Gruppen  in   vier  Abtheilungen ,   welche  er  mit  den  Namen 

■  Ureide,  Biurelde,  Uraminsäuran  und  Uramide  belegt, 

m  Die  üreMtle   sind    substituirte  Harnstoffe  von  1   Molekül, 

die  BiureUe  von  2  MoL  Harnstoflf,  die  Urnmmsämtn  leiten 
»ich  von  dem  gemischten  Typus  Harnstoff"  +  Wasser  ab 
und  die  Urmmie  sind  Harnstoff,  mit  welchem  durch  ein 
mehratomiges  Radical  Ammoniak  veiVu^igil  \%\., 
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titeetttMfflpnitnAti  der  Hiutümw. 


In  der  Pturabangnippe  Bind  utltr: 
ÜVeSde. 


|C,0, 
I    H, 

Acetylbarnstoff. 


N4C4H0, 

Atlantoin. 


"»t    H 

HydaiitoiDsäure. 


c,o. 


N,C4HjO, 
I    H, 

Hydantoin 
(Glykölylharngiöff). 
Biarelde : 
jOiO, 

I     H, 

Allitursätire. 

Uraminsfturen : 

/C4HO, 
H 

Allantursäurc 
(GlyoxylhamttoCf). 

Uramide : 


Ni 


C4O* 

1h, 

Parabanäftore 
(0xalylhahi«t6ff). 


o.f 


i(CiO,), 
K  )C450, 

OxahiHäute. 


o.f^' 


H, 

Isobiuret. 


Oxaluramid. 
In  der  AUoxangruppe  befinden  sieb: 
ürei'de : 
|C,0, 
nJc.H(H0,)04 
I    H, 

Dialur  säure 
(Tartronharnstoff) . 

Biureide : 


nJc4Hj04 

l    H, 

Barbitursäure 
(Malonharnstotf). 


(C,0,)j 
C«H,04 
C.HO, 
B. 

Hydurilsäure. 


N4 


((0,0,), 
N4  C«H04 

Pscudobarnsäure. 


(c,o, 
N,e,o« 

(B, 

AUoxan 
(Mesoxalharnstoff). 

t(c,o,), 

^nc4H. 

AlloxanQA. 


Uraminsäure. 

MX' 

AUoxansäure. 


Üramid. 

10,0, 
N,0,H04 

Uraaül. 
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XL. 

Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  Benzoe- 
säure und  Hippursäure. 


I . 

™  Dr.  M,  Herrmann  in  Bezug  auf  Benzoesäure  und  Hippur- 
Bäure  bemerkenßwertho  ReBuItate  geliefert  (Ann,  der  Chem, 

■  u.  Pharm.  132,  75;  133,  335). 

^  Wenn  Benssoesäiire ,  uait  einer  zur  Lösung  ungenügen- 

den Menge  Wasser  übergössen ,  in  einer  Retorte  gekocht 
und  successiv  mit  Hatriumamalgam  versetzt  wird,  indem 
man  zeitweilig  die  beginnende  alkalifiche  Reaction  der 
Flüssigkeit  durch  eingeleitetes  Salzsäuregaa  vernichtet,  dann 
bilden  sich  folgende  drei  Producte; 

1)  In  der  Vorlage  des  Apparates  ein  nach  Bitterman- 
delöl riechendes  Destillat,  in  weiche lu  ein  Oel  am  Bodeu 
liegt.  M 

2)  Ein  schwerflüssiges  Oel,  welches  mittelst  Aether  aus 
dem  schliesslich  alkalisch  gewordenen  Destillat ionsrückstaud 
der  Retorte  auszuziehen  ist  und  zu  einem  krystallinischen 
Brei  erstarrt. 

3)  Eine  gelbliche  ölige  Säure,  welche  aus  dem  mit 
Aether  erschöpften  alkalischen  Rückstand  von  Nr.  2  mittelst 
Zusatz  von  Salpeteraäure  abgeschieden  wird. 

Das  in  1  enthaltene  Oel  beetand  wesentlich  aus  dem 
Alkohol  der  Benzoesäure  und  besaas  alle  Eigenschaften 
desselben,  daneben  hatte  sich  eine  dem  Bitteroiandelöl  älin- 
liche  Substanz  gebildet,  deren  geringe  Menge  eine  nähere 
Untersuchung  nicht  zuliess. 

Die  krystall  inj  sehe  Substanz  von  2  schmilzt  in  kochen- 
dem Wasser  und  löst  sich  tbeilweis  darin  auf,  das  üeschmol- 
»ene  backt  auf  dem  Filter  zu  einer  harzartigen,  in  Alkohol 
nnd  Aether  leicht  löslichen  Masse  zusammen.  Das  Filtrat 
giebt  beim  Erkalten  weisse  krystallinische  Schüppchen, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  ziemlich  leicht  in  ko- 
chendem Wasser,  aus  welchem  man  sie  umkrystallisirt  Der 
Schmelzpunkt  derselben  ist  IIG^  C. ,  die  Zusainmenaetzun^ 
C14H1O3   oder  C^^HjiO^.     Duich  conceütraV^  %ÄT^\ÄiXs«3;Ä«k 
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werden  sie  in  eine  krystaltinische  Maase  yervrandelt,  die 
auf  heissem  Waäser  bJb  Oel  schwimnjt  und  Dadelförmig  er- 
starrt. Durch  trockne  Destillation  bei  Zutritt  von  Luft  ver- 
wandeln ßie  sich  vollständig  in  Bittermandelöl,  in  einem 
KoblensäureBtiouQ  dagegen  in  ein  Sublimat  zarter  Nadeln 
und  in  einen  harzartigen  Rückstand  von  aromatischem  Ge- 
ruch. Das  Sublimat  von  saurer  Reaction  löst  sich  in  war- 
mem Wasser  und  krystaUisirt  daraus  in  Nadeln,   giebt  mit 

,  Silberoxyd  eine  in  Blätteben  krystallisirende  Yerbindting. 
Ob  diese  mit  dem  Hy droben zoin  isomere  Substanz 
vielleicht  eine  Verbindung  von  Bittermandelöl  mit  einem 
um  2H  reicheren  Aldehyd  sei,  muFS  dahin  gestellt  bleiben^i 
obwohl  das  Verhalten  bei  trockner  Destillation  anter  Luft- 
zutritt diees  anzudeuten  scheint 

i  Die  unter  3  erwähnte  ölige  Säure  hat  einen  widerlichen 

Geruch,  sinkt  in  Wasser  unter  und  löst  sich  nur  sehr  wenig 
darin  auf,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  hat 
nur  geringe  Neigung,  Salze  zu  bilden  und  diese  zersetzeD 
sich  leicht  an  der  Luft,  auch  sind  sie  sehr  schwer  rein  dar- 
zuBtellen.  Das  Natron-  und  Kalksalz  sind  zeräieBslieh  und 
lösen  sich  schwer  in  heissem  Alkohol, 

1^  Aus  der  Analyse  des  Aethyloxydsalzes ,  welches  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  der 
Säure,  Waschen  mit  W^aseer,  Trocknen  über  Chlorcalcium 
und  Rectification  als  helle  durchsichtige,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  erhalten  wurde,  stellt  sich  die  Formel;  H 

C,8H|,04  =  CtH.O .  C|  tHgOa  ^ 

heraus.  Die  Zusammensetzung  der  Säure  ist  also  H.Cj^HjOa 
und  der  Verf.  nennt  ßie  Benzokitisäure.  Sie  unterscheidet 
sieh  von  der  Benzoesäure  durch  einen  Mßhrgchalt  und  von 
der  OeDanthylsäure  durch  einen  Mindergehalt  \on  411  bei 
sonst  gleicher  Zusammensetzung* 

Bei  der  Behandlung  der  Benzoesäure  mit  nascirendem 
Wasaerstoff  reducirt  sich  also  der  eine  (grössere)  Theil  zu- 
nächst zu  Bittermandelöl  und  dieses  geht  sofort  unter  Auf* 
nähme  von  2H  in  den  Benzylalkohol  über,  der  andere  (klei- 
nere) Theil  nimmt  direct  4H  auf  uud  bildet  die  Benzoleln- 
ßäure. 


< 
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Ein  ähnliches  Verhalten  zeigte  gegen  Wasserstoff  in 
statu  nascendi  die  Hippursäure ,  natürlich  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  das  gegen  Wasserstoff  unempfindliche  Glyko- 
koll  keine  Veränderung  erlitt.  Es  spaltete  sich  zunächst, 
wie  vorauszusehen ,  die  Hippursäure  in  GlykokoU  und  Ben- 
zoesäure und  diese  erlitt  dann  die  vorher  angeführten  Um- 
wandlungen, mit  Ausnahme  der  öligen  Säure  (3,),  an  deren 
Stelle  der  Aetherauszug  des  mit  Salzsäure  versetzten  alka- 
lischen Rückstandes  eine  schleimige  gelbliche  Säure  lieferte. 
Ob  diese  das  entsprechende  Product  ist,  welches  aus  Hippur- 
säure +  4H  besteht,  konnte  noch  nicht  festgestellt  werden. 

Die  Ausbeute  an  Benzylalkohol  war  so  beträchtlich 
bei  verhältnissmässig  geringerem  Verbrauch  an  Natrium- 
amalgam, dass  der  Verf.  die  Verwendung  der  Hippursäure 
zur  technischen  Gewinnung  des  Bittermandelöls  für  vor- 
theilhaft  ausführbar  hält. 


XLI. 

Einwirkung  von  Wasserstoff  auf 
Hippursäure. 

Wenn  Hippursäure  in  concentrirter  Kalilauge  gelöst  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  ausgesetzt  wird,  so  ent- 
weicht nach  R.  Otto  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  133,  271) 
anfangs  stürmisch  Wasserstoff,  mit  zunehmender  Alkalinität 
immer  weniger.  Setzt  man  verdünnte  Schwefelsäure  zu  der 
alkalischen  Flüssigkeit,  so  fällt  nicht  mehr  Hippursäure, 
sondern  ein  Oel,  welches  durch  Wasser  gewaschen  werden 
kajDn. 

Dieses  Oel  zerfällt  bei  Behandlung  mit  Aether  in  ei- 
netk  löslichen  (A)  und  einen  unlöslichen  Theil  (B). 

Der  unlösliche  Theil  (B),  welcher  auch  in  Wasser  sich 
niclit  löst,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Alkalien,  hat  die  Zu- 
sammensetzung C36H24N2O12;  seine  Entstehung  erklärt  sich 
am  t  2CitH9N06  +  6H.  Beim  Lösen  mit  concentrirtör  S«ixr 
säure  zerfällt  er  in  GJjkokoll  und  ein  VaTLueÄ  OÄ  NW\xw^r 

Joma,  t  pnkt  Chemie.    XCVl.  5,  \^ 
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aDgenehmem  Geruch  und  der  Z\i6amiuenaetzniig  QssHifOf, 
/entsprechend  der  Gleichung: 

€wH24N80,2  +  2H+HCl=2(C4HsN04,HCl)H-.C»H,A 

Das  braune  Oel  giebt  mit  Baryt  gekocht  ein  krystalli- 
sirendes  Salz  CigHuBasOs  und  eine  unlösliche  liarzastige 
Verbindung. 

Der  lösliche  Theil  (Ä)  des  Oeles  ist  auch  in  W^geist 
leicht  löslich  und  hat  die  Zusammensetzung  CssHifNOgi 
seine  Entstehung  erklärt  sich  so:  OafiHsiNsOiz-^'CiHsKÖi 
=  Ca2H|tN08. 

Es  zersetzt  sich  mit  concentrirter  Salzsäure  gekooht  in 
Glykokoll,  Benzylchlorür  und  eine  Säure  CssHi^O«,  welche 
der  Benzoesäure  sehr  ähnlich  ist  und  Salze  mit  ä  Atomen 
Basis  bildet   Diese  Zersetzung  geschieht  in  folgender  Weise: 

2Ca2H,9N08  +  4HC1  =  2(C4H5N04,  HCl)  +  CmH,4P« 
+  2(C,4H,C1)  +  2H. 

In  der  schwefelsauren  Lösung  (s.  oben)  befindet  sich 
ausser  den, Sulfaten  der  beiden  Alkalien  noch  schwefelsaa- 
res  Glykokoll  und  ein  ölart\ger  nach  und  nach  krystallisi- 
render  Körper  von  der  Formel  C36H20N2O12. 


Diese  vorläufigen  Angaben,  zwischen  welche  der  Zeit 
nach  die  Mittheilung  von  Herrmann's  Re^ujt^ten  (s.  vor- 
stehende Abh.)  fällt,  hat  der  Verf.  durch  eine  un^fangrei- 
chere  Abhandlung  theils  bestätigt,  theils  rectificirt  (i^nn.d. 
Chem,  u.  Pharm.  J34,  303). 

Nach  der  jetzigen  Darlegung  stellt  siqh  nun  die  Zer- 
legung der  Hippursäure  mittelst  Natriumam^.lgam  in  alka- 
lischer Lösung  folgendermaassen  heraus : 

Das  erste  ölartige  Product  besteht,  wenn  die  Einwir- 
kung des  Amalgams  nicht  zu  lange  gedauert  hat,  aus  einem 
Gemenge  zweier  Säuren,  von  denen  die  eine,  vom  Verf. 
Hydrobenzylursäure  genannt,  durch  alkoholfireien  Aetber  ge- 
löst wird,  während  die  andere  Hydrobenzursdure  genannt, 
ungelöst  bleibt. 

Die  Ilydrobenzursäure ,  nach  Behandlung  mit  Wasser 
und  Thierkohle,   in  Alkohol  gelöst,  hinterbleibt  nach  Ve^ 
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dunsten  des  letzteren  als  terpentinartige,  gelbliehe  Masse, 
die  nach  Moniten  kryställinisch  erstarrte.  Sie  besteht  aus 
C36P24N1O12,  fist  geruchlos,  schmilzt  in  kochendem  Wasser 

2hne  sich  zu  lösen ,  löst  ^ich  in  kalten  Alkalien  und  deren 
/arbonaten  und  giebt  in  ammoniakalischer  Lösung  Nieder- 
schläge mit  Bleizucker  (weiss),  Eisenchlorid  (braun),  Kupfer- 
vitriol (blau weiss),  Kalium eisencyanür  (weiss). 

Die  Hydrobenzylnrsäure  j  welche  bei  hinlänglicher  Ein- 
wirkung des  Amalgams  das  Endproduct  der  Zersetzung  der 
Hippursäure  ist,  bildet  ein  schwachgelbliches  Oel  Ca2H2iN08, 
welches  m  heissem  Wasser  ein  wenig,  in  kaltem  gar  nicht, 
in  Aether,  Alkohol  und  Alkalien  leicht  löslich  ist  und  sehr 
allmählich  erstarrt.  Die  Säure  wird  durch  den  Luftsauer- 
stoiflf  verändert  und  liefert  dann  Producte  von  höchst  wider- 
lichem Geruch.  Sie  entsteht  aus  der  Hydrobenzursäure 
naoh  folgender  Gleichung: 

C3(jH24N20|2  -G^HsNO*  +H2=  CaiHatNOg, 

iHydrobepzurs.        GlykokoU 

daher  man  sie  auch  durch  Behandlung  des  jhydrob^nzt^r- 
sauren  Kalis  mit  Natriumamalgam  darstejlqn  ^.ann ;  fide\r 
aus  der  Hippursäure  nj^ch  der  Gleichung: 

2C,8Jl9N06  +.8H  =  C32H2iN08  V.CÄ  JIO4. 

Die  Zersetzungsproducte  der  H^dro]benzylarsä^i]rp 
pit  Alkalien. 

.ßowphl  ii^r  sjqh  filp  auch  in  alkalischer  Lösung  an  der 
^uft  q^(^}iend,^incimt  die  ^ypfrobenzyli^säure  2  Ät.  Sj^uerstoff 
auf  und  bildet  damit  die  HyiiroQf^ybenzylursp^iire,  032^21  NOio, 
eine  zweil^asige ,  sehr  veränderliche  Säure,  welche  bei 
.längerem  Verweilen  iip  Vacuo  zuerst  1  At.  H,  schliess- 
lich 2H  abgiebt  und  ebenfalls  eine  zweibasige  Säure  von 
der  Formel  C32H19NO8  liefert,  welche  ihrerseits  durch  län- 
gte Berührung  ^i^t  [passer  wieder  in  die  Hydrobenzylur- 
sjäure  zurückgeht  Damit  unvereinbar  ist,  dass  die  längere 
Zeit  mit  Wässer  in  Berührung  gewesene  Hydroxybenzylur- 
säure  ein  Sarytsalz  von  der  Formel  C32Hi7Ba208  gab. 

Die  !Pydroptyb,enzylurs^ure  ist  wachsweich,  kryställi- 
nisch, trocken  geruc;l}los ,  .feucht  höchst  mA^T\\cJcL  tv^ödäscä.^ 

■    "l^*  ^       '' 


292  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Hippursäare. 

schmilzt  zwischen  60®  und  70®,  löst  sich  nicht  in  kaltem 
Wasser,  etwas  in  heissem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
und  in  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  mit  kirschrother 

Farbe.  Das  Kalksalz  C32Hi9Ca2NOio  enthält  6H  und  gebt 
beim  Auflösen  und  freiwilligem  Verdunsten  dieser  Lösung 
in  das  schwierig  lösliche  Salz  C32H^7CajN08+6H  über. 

Kocht  man  die  Hydrobenzylursäure  in  starker  Natron- 
lauge, so  zerlegt  sie  sich  in  Benzylalkohol ,  GlykokoU  und 
eine  neue  Säure;  welche  der  Verf.  Uydrobetizoesdure  (Her- 
mann, Benzoleinsäure)  nennt.  Sie  besteht  aus  Ci4H]o04, 
denn  ihr  in  schneeweissen  Nadeln  krystallisirendes  Kalk- 
salz hat  die  Zusammensetzung  CuHgCaOi.  Die  Entstehung 
dieser  Säure  aus  ihrer  Muttersubstanz  erklärt  sich  dem- 
nach so: 

CaaH^NOs  +  2H= CmHsOj  +  C4H5NO4  +  Ci^HtoO*. 

Sowohl  die  freie  Hydrobenzogsäure  als  auch  ihr  Kalk- 
salz, gehen  bei  wiederholtem  Lösen  und  Umkrystallisiren 
unter  SauerstofFaufoahme  und  Wasserverlust  snccessive  durch 
CtiHgOi  und  CiiHgO«  in  Benzoesäure  über. 

In  kochender  alkalischer  Lösung  zerfilllt  die  Hydroxy- 
benzylursävre  in  Benzylalkohol,  GlykokoU  und  eine  neue 
Säure,  welche  der  Verf.  Hydroxybibenzoesäure  nannte;  diese 
Zersetzung  erklärt  sich  so: 

2C32H2,NOto  +  2H  =  CMH80,  +C4H5NO4  +  C28Ht80,o. 

Auf  ähnliche  Art  wie  die  Hydrobenzoesäure  geht  so- 
wohl die  freie  Hydroxybibenzoesäure  wie  deren  Salze  nach 
und  nach  in  Benzoesäure  über. 

Die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Hydrobenzursäure, 
Hydrobenzylursäure  u.  s.  w.  ist  ähnlich  wie  die  der  Alka- 
lien, aber  die  Zersetzung  ist  keine  so  glatte  und  die  Pro- 
ducte  schwieriger  rein  zu  erhalten. 

Die  Hydrobenzursäure  zerfällt  in  GlykokoU  und  eine  stick- 
stofffreie Säure:  C36H24NO|2  +  4H=2C4H5N04  +  C28Ht80g, 
welche  letztere  sehr  leicht  durch  Sauerstoff  verändert  wird, 
daneben  in  harzige  Massen. 

Das  Barytsalz  CjgHioBajOg  +  32H  bildet  weisse  ku- 
gehge  Formen   in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 
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Die  Oxybenzursäure  liefert  Benzylchlorür  ChHiCI, 
Glykokoll  und  ein  Gemenge  der  stickstofffreien  Säuren, 
die  als  braune,  schmierige  Masse  von  widrigem  Geruch 
sich  absondern.  Daraus  Hess  sich  zunächst  das  Kalksalz 
der  Hydroxybibenzoesäure  gewinnen  C28Hi6Co20to,  welches 
beim  Umkrystallisiren  successive  in 

C28H,4Ca207,C28Ht4Ca208,C28Hi4Ca209    u.  s.  w. 

bis  zur  Benzoesäure  sich  zerlegte. 


XLII. 

Kleinere  Anmerkungen. 

Von 

J.  G.  Gentele. 

I.    lieber  einige  Alkohole. 

Bertfaelot  hat  gefunden,  dass  der  aus  Aethylengas 
CH  +  CC2H3  gebildete  Alkohol  COH  +  CHC2H3,  HO  iden- 
tisch ist  mit  dem  gewöhnlichen  Alkohol,  nicht  aber  der  Al- 
kohol, der  aus  Propylengas  und  der  aus  Aceton  dargestellte 
mit  dem  Propylalkohol. 

Dieses  lässt  sich  nach  meinen  Behauptungen  über  die 
Zusammensetzung  der  Alkohole,  warum  ein  Theil  nur  Al- 
dehyde, d.  h.  Acetone,  ein  andrer  auch  keine  Acetone  oder 
Aldehyde  geben  können,  nicht  nur  leicht  erklären,  sondern 
voraussehen. 

Der  Propylalkohol  ist  COH  +  CHC4H5,HO 
und  giebt  das  Aldehyd         COH  +  COC4H5 
und  die  Säure  CO,  +  COC4H5,  HO 

der  aus  Aceton  COC2H3  dargestellte  damit  isomere  ist  da- 
gegen COC2H3  +  CHC2H3,HO  und  giebt 
durch  Oxydation     COC2H3  +  COC2H3,  +  HO 
d.  h.    wieder  Aceton,    und   wenn    sie  sich  weiter  erstreckt, 
Ameisensäure  und  Essigsäure. 

Ebenso  verhält  es  sich  mit  dem  aus  Propylengas  dar- 
gestellten, welcher  mit  dem  letzteren  Alkohol  identisch  ist; 
dann  war  aber   das    Propylengas,    das  verwei^dftt  h^vsäää^ 
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nicht  das  dem  Aethylengas  homologe  CH-f'CCifis,  sondern 
002^8  =  CeBU  entsprechend  CO,  worin' O  durchCiÄa  i^bsti- 
toirt'  ist  und  der  Alkohol  entsteht  daraus  folgenderm&ssen: 

(CC2H,  +  CC2H3)  +  HJ  = 

CJC2HS  +  CHC2H3,  und  aus 

C  JC2H3  +  CHC2H3  +  KO.  HO  = 

COCjHa  +  CHC2H3,  HO + KJ. 
Da  aber  der  Siedepunkt  beider  isomefren  Alkohole,  ein 
verschiedener  ist,  so  scheint  die  Siedepunktberechnong  ftr 
chemische  Verbindungen,  wie  zwischen  C4HSO2, CsHgOj 
nicht  so  geradezu  aus  C2H2  mehr  oder  weniger  geschehen 
zu  können  und  es  findet  bei  gleichem  H  Gehalt  ein  Unter- 
schied statt,  ob  dieser  H  in  einem  Kohlenwasserstoff  ent- 
halten ist,  oder  ob  er,  in  der  sübstitüirten  Kohlensäure  wie 
im  eigentlichen  Propylalkohol  den  O  ersetzt.  Der  Unter- 
schied physikalischer  Eigenschaffen  bei  gleicher  atomisti- 
scher  Zusammensetzung  wie  er  sich  hier  ergiebt ,  wird 
schwerlich  aus  andern  Formeln  so  ersichtlich  werden,  wie 
aus  den  meinigen. 

Uebrigens  erhellt  aus  diesen  Untersuchungen,  däss  man 
nicht  allein  so  viele  Alkohole  wird  darstellen  können,  als 
es  Acetone  giebt,  sondern,  da  man  auch  geschichtete  Ace- 
tone herstellen  kann,  wie  COC2H3  +  COC4H5 ,  so  geben 
auch  diese  wiederum  analoge  Alkohole  z.  B.  COC2H3 
+  CHC4H5,HO  und  ihre  Anzahl  als  Abkömmlinge  von 
n  Säuren  lässt  sich  durch  Berechnung  finden.  Dann  kommt 
noch  hinzu,  dass  Alkohole  aus  solchen  Acetonen  durch  ße- 
duction  ihres  Kohlenwasserstoffs  beim  Erhitzen  entstehen 
können,  wie  aus 

COC2H3  +  COC4H5  ^COCjHa  +CHC4H3,HO, 
so  dass  die  Anzahl  aller  möglichen  Alkohole  aus  Acetonen 
eine  unübersehbare  wird.  Vorerst  wird  es  weniger  der 
Mühe  werth  sein,  sie  zu  untersuchen,  als  vielmehr  sich  da- 
mit zu  beschäftigen,  wie  Kohlenwasserstoffe  zusanämenge- 
setzt  sind. 

Wie  man  erkennt,  ob  C6H6  =  CC2H3,  oder  CH-f  CC4H5, 
Propylengas  oder  CH2  +  CHC4H3  AUylwasserstoff  sei,  wel- 
chen allen  für  CeH«  ein  gleiches  Atomvolum =2C02  zukom- 
men muss;  und  welche  alle  mit  Cl  wieder  gleich  zusammen- 


geiiikie  iber  nicht  idehtilBchfe' Verbindungen  geben  werden; 
nämlich  CClCiH,;  0001  +  CCIC4H5  und  002'+  CH<C4H8Öli). 
In  letzterem  Falle  geht  c(er  AUyllwasserstoff  in  gechlortein 
Propylw^ärfsöi^öff  über,  \frie  def  Allylalkohol  mit  2H  in 
Propylalkohol 

COH  +  OHO4H8,  HO  +  2H  =  OOH  +  OHO4H5,  HO. 

Wenn  der  Propylalkohol  OOH  +  OHO4H5,  HO  m 
OOIH  +  OHO4H5,  Ohlorpropyl,  und  dieses  in  Oyanpropyl 
übergembn  wi^d^  -  OOyÖ+OH04H5  =  ON  +  OOeH,,  Wel- 
ches mit  HO  iri  Buttersäure  00,  +  0006H,,HO  und  HAd 
nach  den  bekannten  Gleichungen  übergeht,  so  wird  auch 
der  auö  Aceton  dargestellte  isomere  Propylalkohol,  00yC2Hji 
+  OHO2H3,  einfe  Oyanverbindung  geben  und  diese  eine 
Buttersäure.  In  "crsterer  wäre  das  Hydrosupercarbür  das 
in  der  OO2  den  O  ersetzt  OH  +  OH04H5  =  06H,;  in  der 
zweiten  wäre  es  (002H3  +  OH02H3)  =  06H7,  und  auch  h?er 
wird  ein  Uiifteröchied  beider  Säuren  sich  herausstellen  müssen, 
wenn  in  nichts  anderem,  so  doch  in  den  Zersetzungspi*ö^ 
ducten  der  so  Erhaltenen  Buttersäuren  durch  Oxydations- 
mittel. 

H.    lieber  die  Milchsäuren. 

Die  synthetische  Darstellung  der  Fleischmilchsäure  durch 
Vermitteluri^  des  Glykolchlorhydrins ,  0H2  +  C0(0H2  + 
+006,  HO,  d.  h.  des  einfachchlorirten  Aethylalkohols,  welcher 
mit  KÖy  zuvörderst  in  OH2  +  C0(0H2  +  OOy),  HO  über- 
führt  v^ürde,  und  welche  letztere  Verbindung  sich  dann  mit 
Natronlauge  in  fleischmilchsaures  Kali  zersetzte,  wie  Wis- 
licen'üs  (dies.  Journ.  S9,  248)  gezeigt  hat,  lehrt  eine  neue 
Art  Säüreri  kennen,  welche  indess  bei  weitem  keine  sÖ 
complicirten  Formeln  erfordern,    wie  sie  Wislicenurf  ftlr 

0202)0  ] 
diese  Milchsäure  als  04H4[JJ^[02  aufgestellt  hat.    Wie  sich 

die  Bildung  der  Essigsäure  aus  Oyanmethyl 
CyO»H,=ti  0N+ e02Hä  +  4H0=  GO2  +  OOO2H3,  HO+NHj 
gfln^   €&nfa;cb   darstellen    lässt,    indem   der  Process   darauf 
benilit,    d«8S    da«    substituirte    geschichtete    Kohlenoxyd 
CN  +  COjH   in    die    geschichtete    substituirte  EoWenfeäiife 


296  Gentele:    Bfilchaftureo. 

übergeht,  wie  die  CyanBäureCyO,HO=CN+CO,HO+3H0 
in  C02  +  C02,3HO,  in  wirkliche  Kohlensäure,  so  findet 
dieses  auch  mit  der  Verbindung  CHj  +  COCCHj  +  CCy),  HO 
statt,  welche  auch  als  geschichtete  substituirte  Oxals&ore 
angesehen  werden  kann. 

Die  Zersetzung  dieser  Verbindung  erfolgt  mitNaO+3H0 
nach  der  Gleichung: 

CH2  +  CO,  CH2  +  CCy  +  NaO,  3H0 
5=  CHa  +  CO,  NaO  +  CHj  +  CO,  CO2  +  COH  +  NH,. 
Diese  Fleischmilchsäure  ist  also  ganz  einfach  ameisensaures 
Glykoloxyd  +  Glykolalkohol,  oder  (CH2+CO,C02+COH) 
+  CH2  +  C0,H0,  worin  HO  durch  MO  vertretbar  ist 

Sie  unterscheidet  sich  also  wesentlich  von  der  gewöhn- 
lichen Milchsäure,  welche  COH  +  COC2H3,CO2  +  COH,H0 
ist,  und  es  wird  sich  herausstellen,  dass  zwar  letztere  mit 
M02,S03  Aldehyd  giebt  nicht  aber  erstere,  welche  durch 
oxydirende  Körper  blos  Oxalsäure  und  Kohlensäure  geben 
wird. 

Wenn  diese  Ansicht  über  die  Zusammensetzung  der 
Fleischmilchsäure  die  richtige  ist,  dann  giebt  es  noch  einen 
anderen  Weg  dieselbe  herzustellen.  Man  hat  nämlich  aus 
CHj  +  C0(CH2  +  CCl),  HO  Glykolchlorhydrin  +  CO2  + 
-}-COH,MO  ameisensaures  Metalloxyd 

=  CH2  +  CO,  CO2  +  COH,  CH2  +  CO,  HO 
dieselbe  Verbindung  +  MCI.  Auch  wird  aus  CH2  + 
+  CC1(CH2;+  CCl)  aus  Chloräthylen  +  CO,  +  COH,  MO 
=  CH2  +  C0(CH2  +  CC1)C02  +  COH,  HO  +  MCI  ameisen- 
saures Chlorhydrin  ebenso  entstehen  wie  das  essigsaure 
Chlorhydrin,  und  aus  CH2+CO(CH2+CCl)C02+COH,HO 
wird  mit  AgO,HO  gleichfalls  die  Fleischmilchsäure  gebil- 
det werden. 

Es  wird  sich  hieraus  zeigen,  dass  eine  Reihe  von  Säuren 
auf  diese  Art  entstehen,  die  mit  der  Fleischmilchsäure  ho- 
molog sind.  Substituirt  man  nämlich  ein  ameisensaures  MO 
bei  der  gegebenen  Zersetzung  durch  ein  essigsaures  MO, 
so  erhält  man  nothwendiger  Weise  (CH2  +  CO,  CO2  +• 
+  COC2H3),CH2  +  CO,HO  und  so  weiter;  aber  letztere 
Verbindung  entsteht  auch  aus  dem  essigsauren  Glykol- 
chlorhydrin, 
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denn  CH2  +  CO(CHj  +  CCDCOa  +  COC2H3  +  AgO,  HO  = 
=  CH2  +  CO,  CO2  +  COC2H3,  CH2  H  CO,  HO  +  AgCl. 

Es  giebt  demnach  folgende  isomere  Säuren: 

a)  COH  +  CHC2H3,C02  +  C02,HO,  Aethylkohlensäure, 

b)  COH  +  COC2H3,  CO2  +  COH,  HO,  Milchsäure, 

c)  (CH2  +  CO,C02  +  COH)CH2  +  CO,HO,  Fleischmilchsäure, 
welche,  wie  ganz  ungezwungen  aus  diesen  Formeln  hervor- 
geht, ein  verschiedenes  Verhalten  zeigen  müssen.  Wenn 
Strecker  seiner  Zeit  gefiinden  hat,  dass  die  Fleischmilch- 
säure in  gewöhnliche  Milchsäure  beim  Erhitzen  tibergeht, 
Würtz,  dass  CHa  +  CCHO  der  Glykolalkohol  beim  Er- 
hitzen  mit  ZnCl  in  Aldehjrd  sich  umsetzt,  2(CH2  +  CO,HO) 
=  COH  +  COC2H3,  (wodurch  die  substituirte  Oxalsäure  in 
die  substituirte  Kohlensäure,  nämlich  das  Aldehyd  übergeht), 
so  ergänzen  sich  die  beiden  Thatsachen  und  bestätigen  die 
von  mir  gegebene  Formel  für  die  gewöhnliche  und  hier 
wiederum  für  die  Fleischmilchsäure,  in  welcher  2(CH2  + 
+  CO,HO)  dieselbe  Umsetzung  beim  Erhitzen  statt  hat. 
Ausserdem  ist  doch  wohl  Formel  b  und  c  einfacher  als  die 
von  Wislicenus  aufgestellte,  und  hat  noch  den  Vorzug, 
dass  in  den  Säuren  weder  Carbonyl,  Aethylen,  auch  sonst 
nichts  Unbekanntes  und  Undarstellbares  angenommen  ist. 

Wie  einfach  die  Bildung  der  homologen  Glykolsäure, 
die  der  Glyoiylsäure  und  ihre  Zersetzungen  durch  meine 
Formeln  erklärt  werden  kann,  ist  in  meinen  früheren  Ab- 
handlungen gezeigt.  Die  neuerdings  mit  Erfolg  gekrönte 
Darstellung  der  Glyoxylsäure  aus  Oxalsäure,  der  Glykol- 
säure aus  beiden  kann  wohl  nicht  einfacher  erklärt  werden 
als  folgendermaassen: 

C02  +  CO,HO=C02  +  CO,HO  +  H  = 
=  COH  +  CO  +  CO2  +  CO,  HO,  Glyoxylsäure,  -f  HO. 

C02  +  CO,HO  +  C02  +  CO,HO  +  4H  = 
=  (COH  +  COH)  +  CO2  +  COH,  HO) ,  Glykolsäure,  +  2H0. 

(C0H+C0),C02  +  C0,H0,  Glyoxylsäure  +  2H  = 
=  COH  +  COH,  CO2  +  COH,  HO,  Glykolsäure. 

Auch  hat  Wislicenus  die  Bildung  der  Milchsäure 
aus  Aethylglykolaldehydsäure  COC2H3  +  CO,C02+CO,HO 
=  Pyrotraubensäure  mit  Erfolg   versucht,    wie  Äic\v  ^\rä% 
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aus  obiger  Formel  leiicht  ergiebt,  das»  es  göschehen  könii^ 
denn 

COCjHa  +  CO,  CO,  +  CO,  HO  +  2H  = 

= COC2H3 + coH,  CO2 + coH,  ao, 

wo  durchaus  wieder  nicht  nöthig  ist,  nacl^  irgend  welchen 
Radicalen  sich  umzusehen,  die  man  der  Pyrotraubensäore 
zu  geben  hätte. 

Es  giebt  noch  eine  zweite  Art  Säuren,  die  der  Gly- 
kolsäure  homolog  sind,  und  die  sich  synthetisch  darstellen 
lassen.  Frankland  hat  nämlich  durch  Einwirkung  von 
Zinkäthyl ,  ZnC4H5 ,  auf  oxalsaures  Aethyloxyd  eine  Säure 
hervorgebracht,  welche  dieselbe  empirische  Zusammen- 
setzung hat  wie  Leucinsäure. 

Man  kann  aus  der  Bildung  von  Gly  kolsäure  aus  Oxalsäure 
durch  disponirten  H  leicht  schliessen,  was  der  Vorgang  niit 
ZnC4H5  auf  oxalsaures  Aethyloxyd  sein  wird.  Bei  der  Bil- 
dung von  Glykolsäure  aus  Oxalsäure  nimmt  Zink  O  theils 
aus  der  Säure,  theils  aus  dem  HO  auf,  und  der  H  des 
letzteren  ersetzt  dann  theils  O.  Analog  ist  die  Zersetzung 
jedenfalls  mit  ZnCtHs,  und  sobald  bei  ersterer  Zersetzung 
das  Zn  H  entwickelt,  wirkt  das  vorhandene  Zn  mit  diesem 
wie  ZnH. 

Setzt  man  dieses  voraus,  so  ist  die  Gleichung  für  die 
Zersetzung  von  oxalsaurem  Aethyloxyd  mit  ZnC4H6  fol- 
gende : 

2(C02  +  CO,  COH  +  CHC2H3)  +  2ZnC4H5  = 
=  2(COC4H5  +  CO,  COH  +  CHC2H3)  +  2ZnO. 
Erstere  Verbindung  entspricht  dem  Glyoxäl,  verbunaen 
mit  Aethyloxyd. 

Die  freie,  dem  Glyoxäl  homologe  Verbindung  CÖC4H5+ 
+  C0  würde  sich  mit  2H0  in  die  Säure 

COC4H5  +  COH,  COC4H5  +  CO2,  HO 
zersetzen,  aber  in  Verbindung  mit  Aethyloxyd  zersetzt  sie 
sich  nach  der  Gleichung: 

2(COC4H5  +  CO,  COH  -fCHCjHa)  +  2H0  = 
=  COC4H5  +  COH,  COC4H5  +  CO2,  COH  +  CHC2H3 

Aethyloxydverbindung  der  Säure 
-f(COH  +  CHC2H3,HO  =  Alkohol), 
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Tod  die  von  Fr  an  Kl  and   beim  Vermiscben   obigen  ersten 

lersetzTingsprodüctes   mit  HO  bemerkte  Entwiclsjehtni^  von 

ICeHfi^CIIa+CHCiH;^  ist  oor  eiile  Folge  des  eingemengt 

Iten  überschussigen  ZnCiHa. 

Der  Weg  ist  also  gefunden,  die  Säure: 

COC4HS  +  COH,  COC1H5  +  CO,.  HO 
iierzüstellen.     Mit  ZnCiHg  würde  die  Säure 

COC^H^  +  COH,  COC  jHa  +  COi,  HO 
entstehen,  mit  ZnH  die  Säure 

COH  +  COH,  CO,  ^  COH,  HO 
fid  ^lienso  die  Reihe  der  Säuren   aufwärts. 

Frankland'ö  Sänre  wird  eicli  mm  vorläufig  von  der 
l,eucin8äure  darin  unteröcheiden,  dasö  ibr  Oxydati onsproduct 
entweder  nur  Propionsäure  oder  COa^COCiHs  und  Propion- 
läü^  sein  wird',  wie  aus  der  Formel  fiif  sie  örsichtlict  ist. 


IIK  lieber  die  At^pfelf^äiire,  Benisteinsaiire  und 
Maleinsäure* 

Seitdem  ich  meine  AnBichteii  über  die  Zusammensetzung 
dieser  Säuren  gegeben,  ^ind  einige  Bildungen  der  Bernstein- 
Satire  und  Maleinsäure  bekannt  geworden,  welche  üieine 
Formeln  durchaus  bestätigen.  Ich  gebe  nur  einige  Glei- 
chungen ,  um  darzuthun ,  wie  einfach  sich  die  Vorgänge 
Lhierdurch  erklären  lassen. 

COH  +  COC2H3, 2(00,  +  CO,  HO),  Aepfelsäure. 

ßeduction  durch  disponirten  H. 
COH  +  COC2H,/2fC02  +  C0.H0)  +  2H  = 
=  CH  +  CC Jia,  *^f CO2  +  CO,  nOX  Bernetei^sänrü. 

Reduction  durch  H  in  C2H3 
=  CH  +  CCaH\  2{C0,  +  CO,  HO),  Maleinsäure. 
1}    Einwirkung  von  diBponirtem  H. 
CH  +  CCa  H,  2(C02  +  CO,  HO)  +  2H  = 
=  CH  +  CC2H3, 2f CO,  +  CO,  HO),  Bem'steinsäure, 
2)    Einwirkung  von  Cl,Br  etc. 
CH  +  CC2H,  2(C02  +  CO,  HO)  +  2Br= 
^  CH  +  €C.fHBr2),  2(C02  +  CO,  HO) 
Br  ora  b  ern  s  t  e  in  s  iCur  e, 
hierans : 
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CH  +  CCCHBrj).  2(C0,  +  CO,  HO)  +  2Na  = 
=  CH  +  CCH,  2(002  +  CO,  HO)  +  2NaBr. 
worin      (CjHBrj)  =  (CHBr  +  CBr). 

Ueber  die  Citronensänre  vnd  Äemüsditre. 

Auch  hier  kann  ich  meine  Formeln  bestätigen,  nur  ist 
Citronensänre  statt 

COC2H3  +  COC2H3, 3(00,  +  Cb,HO)  = 
.     =  COC2H + COC2H3, 3(002  +  CO,  HO). 
Die  Aconitsänre    bildet    sich    daraus   durch  Rednction  des 
Acetons  durch  H  in  C2H3  nach  folgender  Gleichung: 
COC2H  +  COC2H3, 3(002  +  CO,  HO)  = 
=  CC2H  +  CC2H,  3(002  +  CO,  HO)  =  Äeonitsdure. 
Nun    muss  aus  der  Aconitsäure   entstehen  mit    dispo- 
nirtem  H: 

CC2H  +  CC2H,  3(00,  +  CO,  HO)  +  2H = 
==  CC2H  +  CCjHs,  3(002  +  CO,  HO) ,  Citronensänre, 
mit  Br,Cl: 

CC2H  +  C(C2HBr,),3(C02  +  CO,HO)   und   hieraus 
mit  2Na  wieder  Aconitsäure  +  2NaBr. 

Die  aus  beiden  Säuren  hauptsächlich  entstehende  Ita- 
consäure  ist  der  Bernsteinsäure  und  Maleinsäure  homolog 
und 

=  CC2H  +  CC2H3,  2(002  +  CO,  HO), 
daraus  entsteht  nun  nach  Kekule 

CC2HBr2  +  CC2H3, 2(002  +  CO,  HO) 
die  Bibrombrenzweinsäure ,   welche  einerseits   durch  Substi- 
tution   des  Br    mit  H  Bren  z  wein  säure ,    andererseits   durch 
Einwirkung  des  Br  auf  C2H3  die  Säure 

CC2H  +  CC2H,  2(002  +  CO,  HO)  +  2HBr 
geben  muss.   Letztere  Säure  aber  ist  K  e  k  u  1  e '  s  Aconsäure. 
Sie  wird  nun  ihrerseits  wieder  in 

CC2H3  +CC2H3, 2CO2  +  COHO 
CCaHBrj  +  CCsHBrj,  2(00,  +  CO,  HO) 
übergeführt    werden    können.     Hier  ist  ersichtlich,    wie  es 
sich  mit  den  Säuren  verhält,  die  einen  sogenannten  nicht  ge- 
sättigten Kohlenwasserstoff  enthalten.     Wenn    die  mit   der  Ma- 
leinsäure isomere  Fumarsäure   dagegen  CO,  +  COC2H,  HO 
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ist,  BO  wird  auch  sie  mit  Br  ib  C02  +  COC5HBr2,  HO  über- 
gehen; mit  diBponirtem  H  in  CO2 +COC2H3,HO,  in  Essig- 
Bäure,  mit  AgO  in  CHO  +  CO.  COa  +  CO,  HO,  in  ülyoxyl^ 
fiäure  IL  s.  w.  Der  in  säinmtliehen  diesen  Verbindungen 
enthaltene  nicht  gesättigte  Kohlciiwasöeratoff  ißt  einfach  CjH, 
welcher  durch  Reduction  von  C2H3  ^  (CH^  +  CH)  cntatan- 
den  ist 

Solche  Kohlenwasserst<jtfe  giebt  es  in  Menge.  Der  zweite 
in  der  Reihe  der  Säuren,  dit'  der  Arneieeosäui'e  homolog  sind, 
wenn  der  erste  CjH  in  der  Fumarsäure  COa  +  COCall^HO 
ist,  ist  in  der  Acrylsaure  CO2  +  COCiHa,  HO  enthalten, 
worin  C1H3  =  tCHC:iH  +  CH)  ist  Daher  geht  die  Acryl- 
Bäiire  mit  diBponirtem  H  theils  in  ihr  Aldehyd,  theils  in 
Propionsäm-e  über,  nämlich  in  COj^-COCtHsjHO,  worin 
CiHs^iCHCjHt +  CH)  ist  Die  Acrylsäure  musa  auch 
aus  ßibrompropionsäure  durch  Kntziehung  des  Brom  ent- 
stehen. GO2  +  C0(CH(C2HBra)  +-  GHJHO  = 

»  =  COj  +  C0(C,H3Bri)H0  -=  COj  +  COC^Ha,  HO  +  2Br. 
Alle  Säuren,  die  der  Amei&ensäure  homolog  sind  und 
daher  ein  Aceton  geben,  wie  Benzoesäure,  worin  der  Koh- 
lenwasserstoft"  C12H5  ist,  enthalten  8olche  Kohlenwasserstoffe, 
wenn  die  Anzahl  der  Atome  C  grosser  ist,  als  die  Anzahl 
der  Atome  H   in    ihr  Säure,   und   es  wird   daher  auch  ge- 

tgen,    in   diese   Säuren  H   hineinzuschieben,    wie    es   bei 
ligen,  wie  bei  der  Zimmtsäure  schon  mit  Erlolg  versucht 
wordon  ist 

^l  IV,  teber  die  fticy ansäure. 

llUdi  Th.  Poeusgen,  Jahresber.  von  H,  Will,  1863, 
p.  ;itO,  wird  durch  Kinwirkimg  von  Jodcyan,  JCy,  auf 
Harnstoff,  CO  Ad,  nach  der  Gleichung  2(C0Ad)-f  JCy  Cyan- 
harnstoff,  Cyancarbainid  erhalten ,  welcher  also  C4H3N3O2 
eein   soll     Die  Benennung    dieser  Verbindung  ist   indessen 

«irichtig,  denn  ein  Cyanharnstoff  müsste  sein: 
COAd+COCy  oder  COCy  +  COCy. 
as    Pi'oduct   ist    indessen    wahrÄcheiulich    CyAd,GyO,HO 
und    wohl   identisch    mit  Araraolid,    Gmelin's  Handbuch, 
IV*  Aufl.,  p.  166,  obwohl  sein  Verhalten  geg^in  ^ämy^u  mdoX 
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dasselbe  zu  sein  scheint.  Indessen  lässt  sich  diesier  Vi^biii- 
düng  auch  die  Formel  CITAd+.COCy,HO  geben,  ,iind  ejB 
wird  sich  herausstellen,  dass  Basen,  wie  AgO»  die  Stelle 
von  HO  darin  vertreten  können,  wie  im  Ammelid.  iQltf 
Verhalten  gegen  Alkalien  ist  «hingegen  .^aAselbe  wiß  \^ 
Ammelid,  wenn  man  auf  das  ZwischenproduQt  kmne  JRüct 
sieht  nimmt,  welches  Poensgen  durch  Einwirkung  j.Qn  Bft- 
rythydrat  und  NO3  auf  diese  Verbindung  eiihaltejä  tbat. 

Dieses  Product,  eine  Säure,  welche  P  o  en  s  g  e  n  Picyim- 
säure  nennt,  Jiat  in  krystallisirtem  Zustande  die  .Foirmei 
C4N2H204H-3  aq.,  und  in  Verbindung  mit  ßagen  -ist  m 
C4N2MHO4  oder  C4N2M2O4,  ist  also  zweibsgsisch  imd  iscKmßr 
mit  der  Cyansäure. 

Eine  Gleichung,  wie  die  Dicyansänre  beim  £inii?ipk^ 
von  Barythydrat  mit  wenig  HO  bei  130®  Rebien  ^i 
C02,'BaO  entsteht,  ist  nicht  aufzufinden,  es  muAS  dahier  jjß- 
denfalls  noch  ein  Nebenproduct  entstehen,  .welches  nioht 
aufgesucht  und  wahrgenommen  wordep  .ijBt 

Giebt  man  dem  obigen   sogenannten  ^CyaobarnfitQff  die 
Formel  CNAd  +  COCy,  HO ,  so  geht  die  Einwirkung  yon 
NO3  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 
CN  Ad  +  COCy,  HO  +  NO3  = 
=  CNO  +COCy,  2H0  +  HO  +H0  +i2N, 
und  die  Einwirkung  ist  ähnlich  der  auf  andere  Aminsäi^y^en, 
wo  dann  Ad  durch  JJ  ersetzt  wird.    Kurz  es  entßteht  atl^tt 
der    geschichteten    einbasischen    substituirten    Kohtensäw^ 
CNAd  +  COCy,HO,  worin  COCy   mit  der  Base  CNAd  ge- 
sättigt sein  wird,   die  geschichtete  substituirte  Kohlensäure 
CN0  +  C0Cy,2H0,   worin   2  At.  dadurch  N  und  Cy  ver- 
treten sind. 

Hier  ist  nichts  auffallend,  s^ls  dass  CNO  und  ,GOC^ 
jede  dieser  Säuren  mit  1  Atom  HO  verbundep  ^^iud,  ^ndjQSSiqn 
.ist  ep  ein  zu  bemerkendes  Factum,  :welchem  ,paan  ^"yy^obl  aus- 
weichen könnte,  wenn  man  ihr  die  Formel 

(CO2  +  CON) +.CO2  +  COAa 
geben  würde,  allein  wenn  man  auch  annehmen  wollte,  dass 
die  Ag  und  Hg  Verbindungen 

(CO2  +.CON)  +.CO2  4-  CONUg, 
entstehen  könnten,  so  wird  doch  keineswegs  ]S.O  ^u^d  NaO 
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ypji  ,CO  +  COAd  S5U  GO2  +  CONHK  etc.  reducirt  werden, 
wie  es  zur  Bildung  der  Salze  C4NHKO4  erforderlich  ist. 
Die  Säure  gehört  also  in  die  Reihe  substituirter  Kohlen- 
säuren ,  und  wenn  daher  ip  solchen  0  durch  N  ei;sQtzt  .ist, 
sp  nelunen  £^ie  1  At.  dprch  MO  ersetzibares  HO  auf. 

:Ihr  Zerfallen  in  wirkliche  Kohlensäuren  und  HAd  er- 
giebt  sich  aus  der  Gleichung: 

CON  +  COCy  +  2H0  +  MO,HO  = 
=  CO2  +-CO2  +  NH3  +  CyO,  MO, 
aber  letztere  Verbindung  zersetzt  sich  ebenfalls  in  2002+'NH3 
und  ist  höchstwahrscheinlich  Zwischenproduct.  Dass  sich  bei 
der  trocknen  Destillation  Cvansäure  bildet  ergieb,t  sich  als 
eine  Folge  der  Reduction  von  CON  +  COCy,  2H0  in 
2(CN  +  CO,  HO)  =  2(CyO,  HO). 

Die  Existenz,  so  wie  angeführt,  substituirter  Kohlen- 
säuren ist  indessen  nicht  zu  bezweifeln.  Ist  Ammelid  nicht 
identisch  mit  dem  sogenannten  Cyanharnstoff  ^Poensgen^s 
so  beruht  das  verschiedene  Verhalten  beider  Körper  darin, 
dass  der  eine  CyAd,  CyÖ,  HO,  der  andere  ^  CNAd  -j- 
-f  COCy,HÖ  ist.    ^ 

Es  finden  sich  sf)n8t  ähnliche  Verhältnisse.  Der  Para- 
bansäure  ha|)e  fch  die  Formel  Cy-^^,  2(002  -f"  CO)  gegeben, 

wa8das^e;|)jeristj^je(CQ2'+P0Cy)7b(C  so  ist 

^ie  ein  Anhydrifl  jbeider  geschichteter  Siäuren.  Wenn  sie 
in  die  jsweibasische  Oxalursäure  übergeht,  geschieht  es  offen- 
bar, indem. CyAd  sich  vereinigen  und  die  Oxalursäure  erfolgt, 
(CÖ2  +  COCy)  +  CÖ2  +  Cb  Ad  4- 2H6  = 
=  CyAd,^(C92+;CQ,'HOj,  ' 
welche  nun  selbst,  wenn  CyAd  -j-  2H0  in  2C0 Ad  überjgeht, 
in  Oxalsäure  upd  Etarnstqff  Zj^rfällt,  oder  ,ip  Oxalsäure  bei 
G^eiiwart  .fixier  Alkalien  und  CO2  und  HAd,, den  jProducten 
der  Zersetzung  des  ipi^nstp^B  selbst 

iW ßnn  naan  die  Formel  der  Cyanursäure 
CyAd,2C02,CyO..HO 
auflöst,  so  ist,  weil  CyO,  HO  =  CN  +  CO,  HO,  dieselbe 
=  (CNAdH-  COCy.rHO)  +  2QO2) = 
=GyAd+CO2+-CN  +  CO2  +  CO,H0  = 
.^<C02+ CNAd)  +  (CO2 +.CQGy,^0^, 
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es  erfolgt  nun  aus  folgender  Zusammenstellung  die  Ursache 
der  Isomerie  der  3  Säuren. 
CyO,HO  =  C2NH02,  Cyansäure  =  CN+GO,HO. 
C4N2H2O4,  Dicyansäure  =  CON  +  COCy,  2H0. 
CeNaHaOß.  Cyanursäure  =  COj  +  CNAd  +  COj  +  COCy,  HO. 
Die  Neigung  der  ersteren  Verbindung,  in  CO2  +  CO2,  NH3 
überzugehen,  rührt  sowohl  von  N  her,  der  H  aufnimmt,  um 
NH3  zu  bilden,  als  von  dem  substituirten  CO  und  dem  vor- 
handenen CO  O  aufzunehmen,  um  CO2  zu  bilden.   Dieselbe 
Tendenz  findet  sich  bei  der  zweiten  Verbindung. 


V.  Heber  Chrom-Schwefelcyanaminoniuni. 

Von  A.  Rein  icke  wurden  Versuche  über  eine  solche 
Verbindung  bekannt,  die  in  diesem  Journ.  90,  p.  218  auf- 
geführt sind.  Der  erhaltenen  Verbindung  ist  die  Formel 
4(C2NS2)N2Cr2H5,H,H  gegeben,  als  einer  Verbindung  von 
4  At.  CyS,HS  mit  2  At.  NH3,  worin  in  2  At.  NH,  3  At. 
H  durch  Cr2  vertreten  seien  und  1  At  H  durcb.M  ve^ 
tretbar  ist  Eine  solche  Vertretung  ist  nach  meiner  Absicht 
nicht  allein  neu,  sondern  völlig  unzulässig. 

Die  angeführte  Verbindung  wird  sein; 

CrjSa,  HS,  HAd  +  2(CyAd,  CyS,  HS)  oder 
CraSa,  HS,  HAd  +  2(CNAd  +  CSCy ,  HS). 
Das  Schwefelchrom   ist  mit  1  At  HS,  HAd   und   mit  2  Äv: 
der  in  die  Klammer  eingeschlossenen  Amidsäure  verbünde: 
und   in  Cr2S3,HS   verbindet  sich  nur   dieses  HS  mit  HAd! 
und    in     den    Verbindungen    mit    Metalien     entsteht    au 
Cr2S3,HS,HAd  Cr2S3,MS,  während  HAd  abgeschieden  wird, 
so  dass  diese  Verbindungen  sind 

CrjSa,  MS  +  2(CyAd,  CyS,  HS). 

Wirken  Säuren  oder  Alkalien  ein,  so  wird  ausCr2S3HS+ 
+  3H0  jedenfalls  Cr203-|-4HS  gebildet;  und  aus 

2(CyAd,CyS,HS)  +  4HS  entsteht  4CyS,  HS  +  2HAd, 
welches   die  Zersetzung  dieser  Verbindungen   sehr  einfach 
erklärt 

MO  ersetzen  nur  in  Cr2S3,HS  den  H  unter  Bildung 
von  HO.  Sobald  ein  Ueberschuss  löslicher  MO  hinzukommt, 
die  nicht  völlig    durch  diese»  HS  zeriLetzt  werden,    wirkt 
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dieser  auf  CrjSa.   Wäre  dieses  nicht  so,  so  müsste  die  Ver- 
bindung : 

CraSa.MS,  2(CyAd,  CyS,  MS) 
hervorgebracht  werden   können.     Dass  diess   nicht  gelingt, 
ist  eine  Folge   davon,    dass    Cr2S8  +  3MO    sich  vorher  in 
CrjOa  +  SMS  zersetzt,  ehe 

2(CyAd,CyS,HS)  in  2(CyAd,CyS,MS) 
übergeht,  und  gerade  dieses  Verhalten  beweist  die  Richtig- 
keit der  von  mir  gegebenen  Formel.  CyAd,  CyS,  HS  ist  das 
vonVölckel  untersuchte  Phajensulfid  (s.  d.  Joum.  74, 199), 
welches  die  Schwefel  Verbindung  des  Cyans  ist,  die  dem 
Ammelid  CyAd,CyO,HO  entspricht.  Das  Ammelid  zersetzt 
sich  mit  Alkalien  auf  analoge  Weise  nach   der  Gleichung: 

CyAd,  Cy  O,  HO  +  2H0  =  2(CyO,  HO)  +  HAd, 
allein  die  entstandene  Cyansäure  bleibt  nicht  wie  CyS,  HS 
anzersetzt,   sondern   zerfallt  bei  der  Gegenwart  der  über- 
Bchfissigen  Alkalien  in  2CO2  und  HAd. 


VI.  lieber  Brodie's  sogenannte  Hyperoxyde  orga- 
nischer Säureradieale. 

Die  von  Brodie  ausgeführte  Darstellung  von  Verbin- 
dungen zunächst  der  Säure -Anhydride  von  der  Formel 
vJCOi  -jr  COH,  wo  H  einen  Kohlenwasserstoff  bezeichnet,  mit 
'scheint  anzudeuten,  dass  es  Verbindungen  CO3+COH 
ßbt  tind  somit  auch  eine  Kohlensäure  CO3  entsprechend 
3j,  welche  nur  viel  unbeständiger  ist  als  letztere,  und  viel 
Schter  in  CO2  und  O  zerfällt,  als  SO3  in  SOj  und  O, 
eiche  diess  auch  in  höherer  Tempratur  thut. 

Mit   dieser  Anmerkung    will   ich    einerseits  Chemiker, 
Reiche  dazu  Zeit  finden,  veranlassen  zu  versuchen,  ob  nicht 
POCI  mit  BaO,  oder  HO2,  oder  PbOj  etc.  in  COa+BaCl, 
ICl,PbCl  etc.   überzufuhren  ist,    wobei    zu   ermitteln   sein 
^    ,%ird,  unter  welchen  Umständen  die  hervorgehende  Verbin- 

Mang  COs  am  beständigsten  sein  wird. 
^  t        Bei   der  Bildung    des  Ozons    in   atmosphärischer  Luft 
f^  neben  POi  und  HO»  wäre  es  denkbar,  dass  auch  CO3  wie 
"ß  HOj  aus  HO,  aus  vorhandener  COi  entsteht    "£«»  \ä\.  ^«i%«x 

I  Jonm.  /.  pnkt  Chemie,    ZCVI,  5,  ^Q 
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denkbar,  dass  Oaou  gerade  CO^  ist,  wenn  bei  seiner  Bildui^ 

überall    die  Abwesenheit    oder  Gegenwart    von   COi 
berücksichtigt  worden  ist,  denn  die  sogenannten  Hyperoxyd§^ 
Brodie'a    zeigen    ein    so    dem    Ozon    ähnliches   Verhalten, 
dasB   man  nothweodiger weise   auf  einen   derartigen  Zusam- 
menhang  denken  muss. 

Anmerkung.     Clans  und   v,  Babo   fanden,    das«  dd 
ozonisirte  O  vollständig   von  KJ   unter  Abschoidung  von 
absorbirt  werde.     Das  muss   auch   der  Fall    sein  mit  COiP 
denn  CO3 +KJ  =  C02,K0  + J  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharn 
SnppL  2,  297). 

V.  G  0  rn  p  -  B  e  fi  a  n  e  z  (Ann.  d.  Chem.  u.  Phai'm.  1  !ilS,  207)" 
fand,  dasB  Ozon  mit  allen  organischen  Stoffen  CO^  bildet. 

Da  Ozon  sich  um  so  reichlicher  bildet,  je  trockner  dd 
angewendete  Luft  oder  O-Gas  ist,  so  wird,  wenn  COj 
Ozon  ist,  bei  der  Darstellung  von  COa  die  Gegenwart  vo 
HO  vermieden  werden  müssen.  Ob  Ozon  wirklich  CQ3  id 
oder  nichtj  dürfte  sich  zuvörderst  ergeben  durch  den  Versuch 
ob  das  bei  der  Zei-setzung  des  Ozons  mit  KJ  erhaltene  KC 
wirklich  KO  oder  C02,K0  ist,  Ozonisirte  organisch^  Sub 
stanzen,  z.  B.  Terpentinöl,  enthalten  vielleicht  gerade  des- 
wegen CO31  weil  die  in  ihnen  gebildete  CO2  zugleich  theilj 
weise  in  CO3  übergeht  ? 


VII.  üeber  den  Pseudoharnstoff  Biittlerow^s. 


Buttlerow  bat  einen  Alkohol  dargestellt,  welcher  di 
Zusammensetzung  des  Butylalkohols  hat,  und  den  derselbe 
Pseudobutylalkohol  oder  3fach-metbyli&irten  Methylalkohol 
nennt  j  ich  übergehe  seine  Bildungs-  und  Darstellungsweise, 
sowie  die  Ansichten  über  öeine  Zusanimensetstung;  Ich  habe 
in  meinen  Abhandlungen  über  organische  Verbindungen 
(dies.  Journ.  78  u.  711)  behauptet,  dass  es  3  verschiedene 
dem  Methylalkohol  entsprechende  Alkohole  gebe,  wo  in 
COH  +  CHH,HO  1  bis  3  Atome  H  duixih  Kohlenwaßser- 
Stoffe  H  ersetzt  sein  können,  wo  H  entweder  derselbe  oder 
verschiedene  Kohlenwasserstoffe  sein  können,  uind  dass  die- 
selben sämmtlich  substituirte  Kohlensäuren  sind.     Ich  habe 
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auch  geReigt,  dasa  wenn  H  Kohlenwasserstoffe  bedeutet,  der 
Alkohol 

tCOH  +  CHH.HO  (^ 
—  COH  +  CHH,HO  (b 

P  COH  +  CHH,HO  (c 

ein  Aldehyd  und  eine  Säure, 
nur  ein  Aldehyd  =  einem  Aceton» 
^  kein  Aldehyd  gebe»  könne. 

■      Jetzt  hat  Bich  meine  YorauBbegtimmung  über  die  Km- 
stenz  dieser  Alkohole  auf  eine  eclatante  Weise  bestätigt 

Man  hat  nun  3  Alkohole  ^  in  denen  in  der  Formel 
0OH  +  CHH,H0  des  Methylalkohols  alle  3  Atome  H  durch 
H,  durch  C1H3  erfeets&t  sind. 

^  COH  +  CHC2H3,HO,    Bogenanuter  Aethylalkohol,    giebt 
^      ein  Aldehyd  und  eine  Säure. 
2)  OOCjHa  H-  CHCxHa.  HO,  der  au»  Aceton  dargestellte,  mit 
dem  Propylalkohql    iaomore    Alkohol,    er   giebt   durch 


I      Oxydation  wieder  Aceton. 


3)  COCiH3  +  C(C2H8),,HO,     Buttlerow^s    Pfteudobutyl- 

talkohol,  isomer  mit  C0H  +  CHC6Hi,tIO.    Er  giebt  kein 
Aldehyd  oder  Acetqn. 
ÄU8  di^per  kurzen  ZusanunensteUung  ersieht  man,  wie 
nfach  hier  die  Formeln  für  diese  Verbindungen  ausfallen, 
und  wie  sich  aus  denselben   sogleich  das  Verhalten  dereel- 
hon  absehen  las  st. 
^L      Buttlerow  giebt 
^  1)  die  Formel:  ^H^^^aj^ 

12)    .        „         €H(eH3)€H,)jQ 

und  nimmt  daher  an,  daßs  die  Substitution  durch  C^Hi  in 
CjHs  selbst  stattgefunden  habe,  welche  Formeln  doch  nicht 
ausdrücken,  warum  nur  1}  Säure  und  Aldehyd  giebt 
(ö.  Buttlerow,  Bullei  de  la  Soc»  Chira,  de  Paris.  Nouv. 
Ser.  IL  p.  106.  Acut  1864). 

Den  Alkoholen    3)  entsprechen    als    organische  Verbin- 
dungen : 

^0* 


L 
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SnOCiH,  +  SoCCtH,)!,  HO  und  V 

SnOCjHi  +  Sn(C,Ha)i.  SO, 
18t    homolog   mit   der  noeli  nicht  dar geet eilten  Verblnduiig 
COCjHj  +  C(C,Hi)2,  S0|,     welche     wieder     homolog    mit 
COH  +  CHCjH,,  SO,  =  schwefeUaures  Äethyloxyd  bt 

Daa  Trimethylzmnoxydhydrat  ist  also  ein  Alkohol. 

Hierher  gehört  auch  die  Verbindung,  welche  Adolf 
V.  Oefele  (Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.  132,  p.  82)  herge- 
stellt hat.  Eb  ist  diese,  wie  obige  Alkohole  eine  substituirt^ 
COj+COi»  und  Zinnsesqaimethyloxyd  subetituirte  SnOi+ 
H-SnOi»  eine  substitiiirte  SOj  +SOi,  und  zwar  =:  SOCfHjH- 
-|-S(CiH5)H0  wieder  ein  Alkohol,  von  dem  derselbe  auch 
die  Chlorverbindung  SCIC4H4  =  SiC^n^  4  PtClj  berge- 
tteilt  hat. 

Von  Alkoholen  dea  Schwefels  ist  diess  das  erste  eot- 
deckte  Glied,  homolog  dem  Pseudobutylalkohol  Buttle- 
row's,  wo  die  den  H  in  SOH  +  SHa»HO»  welcher  unbe- 
kannt ist,  BubBtituirenden  Kohlen wasserstoflfe  C4H4  sind, 
während  die  Säuren  der  Alkohole 

SOH  +  SHa,  HO  =  SOj  ±  SOH,  HO 
unterschweflige  Säure  Lumolog  der  Ameisensäure  und 

SOH  +  SHC^H,,  HO  =  S0,  +  SOCjHj,  HO 
H  o  b  8  o  n  *6  Methyldithioosäure ,  entsprechend 

COa  +  COCaHi.HO 
der  EssigBäure  bereite  früher  bekannt  sind.  Es  igt  vielleicht 
möglich,  aus  Hobson/s  Methyl dithionsäure  durch  Einwir- 
kung von  H  den  Alkohol  SOH +  SHCiH3,  HO  herzustelleB, 
ähnlich  wie  die  Darstellung  der  Aldehyde  und  Alkohole 
durch  Reduction  einiger  Säuren  erfolgreich  versucht  wor- 
den ist. 

Der  Weg,  alle  3  Alkohole  dai'zußtellen ,  ist  nun  ange- 
bahnt, Acetone  und  geschichtete  Acetone»  z.  B-COCaHj  + 
+  C0C\H5  liefern  Alkohole  der  zweiten  Art,  z.  B.  COC2H3+ 
+  CHC\Hs,HO*  Die  Alkohole  der  dritten  Art  erhält  man 
nach  Buttlerow's  Methode;  indem  man  die  dem  Chlor- 
acetyl  entsprechenden  Verbindungen  anderer  Säuren  und 
Btatt  ZnCjHj,  ZnC^Hs  andere  homologe  Verbindungen  an 
wendet,   erhält  man  ändert  dem   Pseudobutylalkohol   ent- 
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Bprecbende  Alkohole,  in  denen  der  H  in  COH  +  CHH,HO 
durch  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  substituii*t  ist. 


Vlll.    lieber  Xenol  und  Toluol. 

Wenn  die  Benzoesäure  COj  +  COCnHs.HO  ist,  ihr 
Aldehyd  COH+COCaHs,  ihr  Alkohol  COH+CHCnHs, HO. 
so  ist  das  sogenannte  Toluol  CH2  +  CHC12H5.  Die  voll- 
ständig durch  H  undCnHs  substituirte  Säure  COj+COH,HO, 
deren  dem  Toluol  entsprechende  Verbindung  CH2  +  CH2  ist 
Teilens  und  Fittig  haben  nun  gezeigt,  wie  diese  letzte- 
ren CH2  +  CHj  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  herge- 
stellt werden  können,  und  diese  Facta  bestätigen  wieder 
meine  Auffassungsweise  der  Constitution  organischer  Ver- 
bindungen. Indem  sie  gleichen  Atomen  Jodmethyl  und 
Monobrombenzol  (CHj  +  CHJ)  +  (C(C4H)2  +  CBrCaHa)  das 
Jod  und  Brom  durch  Na  entzogen,  erhielten  sie  das  Me- 
thylphenyl  CHa+CHlCnHj)  =  CH2+CH(C(C4H)2+CC2H,) 
das  identisch  mit  dem  Toluol  gefunden  wurde.  Auf  gleiche 
Weise  würde  diese  und  die  ihr  analoge  Verbindungen  auch 
nach  folgender  Gleichung  entstehen: 

(CH,  +  CHCl)  +  (C(C4H)2  +  CHC2H3)  = 
=  (CH,  +  CHCCijHs)  +  HCl, 
und  somit  würde  sich  z.  B.  der  Aethylwasserstoff  auch  nach 
der  Gleichung: 

(CH2  +  CHCl)  +  (CH,  +  CH2)  = 
=  CH2  +  CH(CH2  +  CH)  +  HCl 
ergeben,  und  ebenso  der  Propylwasserstoff  aus 
CH2  +  CHCl  +  (CH2  +  CHCCH«)  = 
=  CH2  +  CH(C4H5)  +  HCl. 
Man  kann  also  nicht  sagen,    dass  das  Toluol  methyli- 
sirtes  Phenol  ist,    vielmehr  ist  wie  CH2  +  CH2  das  Toluol 
eine    substituirte    geschichtete  COj,    wie  CH2  +  CH2,    nur 
dass  es  statt  4  At.  H  den  Kohlenwasserstoff  H  enthält 

Wenn  Fittig  gefunden  hat,  dass  Methyl-Benzyl  dage- 
gen identisch  mit  Alkohol  ist,  so  erklärt  sich  dieses  ganz 
üafach  ans  folgender  Gleichung. 


3)0    Oeotele:    BMtMt;  ^  ^^  IVMdsräIMM  ftomologen  SinraL 

(Cai  +  CHC,iH5)+(CHi+CÖ0!)  = 
=CHj  +  0(CjH3)CnHi  +0« 
nach  welcher  diese  VerbiDdang  eben£EdlB  entstehen  wird& 
Xylol  ist  demnach  (CHs  +  CHs)  in  welchem  2  Ai  H 
durch  die  2  Eoht^nwasiArstoffe  CsHt  und  CfsH«  enM 
sind.  Es  kann  nun  bei  der  Oxydation  keine  der  Ameisen- 
säure homologe  Säure  mehl*  liefern,  in  de^  die  bmfeiiEoli- 
lenwasserstöffe  ^öch  enthalten  sind,  da  Üt  dM  iter  AmteiM- 
säure  homologen  Säureki  nur  1  Kohlenwasserstoff  den  H 
der  Ameisensäure  G02  +  C0H;H0  vertreiteA  klum.  Ei 
entstehen  also  andere  Oxydationsproducte  der  Kohlenwttwl> 
Stoffe  selbst,  derto  Natur  von  der  Beschaffenheit  der  letz- 
teren abhängt. 

Die  Verschiedenheit  zwischen  Methyl-Benfeyl  indA^th;^ 
Fhenyl  ergiebt  sich  lius  der  folgenden  ^rleichimg: 
(C(C4H)2  +  CHCjHi)  +  (CH,  4-  GC1Q»H.)  = 
=  C(C4H)a  +  C(C4H5,O2Hi)  +  H01  öder 
=  CHa  +  CCi2H5,C2H3)  +  HCl 
woraus    man    Ersieht,    dass    diese    beiden   ilKAneten   Kob* 
lenwasserstoffe  nur   darin   sich    unterscheiden    hömien,  o1> 
Ci2H5,  oder  C^Ha  denjenigen  O  vertritt,  der  den  O  in  CO 
oder  den  O  in  CO2  vertritt,  d.  h.  darin,   ob  der  eine  oder 
andere    das    1.  oder  2.  At  O    in   COs    substttüirt     Da  in 
CH2  +  CH2  bei  2  Kohlenwasserstoffen,  welche  H  vertreten 
die  vier  Stellungen: 

CHC2H3  +  CHC12H5 
CHC2H3  +  CCiiH5,H 
CC2H3,  H  "T-  CCisHsf  H 
CC2Ha,H  +  CHCi2fi[5 
möglich  sind,  so  ersieht  man  ausserdem  noch,  dass  es  vier 
isomere  derartige  Verbindungen  geben  wird,  deren  Verhal- 
ten gegen  Oxydationsmittel  etc.  vt^rschi'eden  ausfallen  wird. 


IX.    lieber  die  Bildung  der  der  Anei«eB^iire 
homologen  Säuren. 

Da  nun  dfu'gethaki  worden  ie^,  deißs  diis  SaAylMare  Bsn- 
zoäsäure  ist,  so  ist  es  nicht  mehir  ts^eifeliteft,  ditss  der  W^ 
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auf  dem  die  SioLylsäure  dtogestellt  worden  ist,  fUr  alle  der 
Ameisensäure  homologen  Säuren  anwendbar  sein  wird. 
Säuren  also  von  der  Formel  COH  +  CHH,  CO2  +  CO2,  HO, 
"^orin  H  eiüen  KohlenWädiäerstofF  bedeutet,  können  also 
in  die  Säuren  CO2  +  CO(CHH  +  H)HO  überführt  werden, 
wenn  denselben  einfach  2  Atome  O  direct  oder  indirect 
entzogen  werden.  So  liefert  nämlich  die  Salicylsäure 
C(C4H)2  +  COC2H3,  CO2  +  CO2,  HO  —  20  = 

=  C02  +  COCi2H5,HO 
Benzogsäure,  oder  die  erst  sogenannte  Salylsäure.     Es  ist 
nun  die  Frage,  ob  diese  Zersetzimg  nicht  geradezu  durch 
passende  Beductionsmittel ,    Natriumaroalgam   etc.    bewerk- 
stelligt  werden  kann.     So   müsste  dann  z.  B.  äthylkohlen 
saures  I^atron  mit  Ka  nach  der  Gleichung 

COH  +  CHC2H,,  CO2,  CO2,  NaO  +  2Na  = 

= CO2  +  CO(CH  +  CHC2H3),  HO  +  2NaO  = 

=  CO2  4-  CO(C4H5)HO  +  2NaO 
propionsaures  Natron  und  Natron  liefern;   diese  Gleichung 
verdient  eine  Prüfung. 


XLIII. 

Notiz  en. 

1)  Verhältni^s  Aes  Albumine  zum  Casein. 

Durch  die  Fällung  essigsaurer  Lösungen  von  Eiweiss 
und  Eäsestoff  mit  Ealiumplatincyanür  hat  Schwarzen- 
bach  (Ahh.  der  Chem.  m.  Pharm.  133,  185)  Niederschläge 
erhaltöü,  aus  denen  er  die  Afequivalente  beider  Körper  er- 
mittelte und  sie  in  sehr  einfacher  Beziehung  zu  einander 
fand. 

Der  Niederschlag,  den  eine  mit  dem  doppelten  Volum 
Wasser  verdünnte,  von  den  Membranen  abfiltrirte  und  nach 
dem  AüBätiern  mit  Eltisigsäure  nochmals  filtrirte  Lösung  von 
HfibA^reiweiss  lieferte^  war  eiiäe  anfangs  kleisterartige  dann 
m4ht  käaMhnliche  Masse,  die  auf  dem  Filtrum  völlig  voü 
Sifaai^  frei  gewafldieny  feucht  abgenommen  werden  muss; 
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sonst  trocknet  ne  als  dorckächtige  glnsnrtige  Miisifi  aif 
dem  Papier  tasserst  fest.  Dieses  Eintrocknen  geaehidit 
nnter  derselben  Erscheinung  an  Luft,  oder  aber  Schwefel- 
stare, oder  bei  höherer  Temperatur,  die  bis  120*  gesteigert 
werden  dar£  Getrocknet  ist  die  Verbindung  hart,  spröde 
nnd  leicht  zerreiblich  ond  zersetrt  sich  beim  Glühen  leicht 
imter  Hinterlassang  reinen  Platinschwamms. 

Der  B&ckstand  an  Platin  betrag  im  Mittel  5,56  pC, 
nnd  aof  Grand  dessen  berechnet  sich  nach  Absog  von  H 
and  2C7  das  Aeqaivalent  des  mit  dem  natinc^anür  yor- 
einigten  Albamins  nahexn  so  gross,  wie  es  Lieberkühn 
froher  gefanden  =  1612. 

Der  Schwefelgehalt  der  Verbindang  schwankte  swi- 
schen  2,1  ond  2.2  p.c.,  im  geringsten  Fall  war  er  =  1^  p.C. 

Der  Caseinniederschlag  nnterscheidet  sich  von  dem 
des  Albumins  dadurch,  dass  er  sich  in  der  Mitte  des  Qe- 
fllsses  za  einem  dichten  Coagolam  sasammenzieht,  and  dsss 
er  viel  schwieriger  vollständig  za  verkohlen  ist^  da  er  suvor 
za  schmelzen  scheint  Er  hinterliess  im  Darchsdmitt 
11,264  p.c.  Platin  and  zwischen  0,9  and  1,1  p.C.  Schwefel, 
also  nahezu  die  Hälfte  von  dem  des  Albumins. 

Beiderlei  Verbindungen  lösen  sich  feucht  im  üeber- 
schuss  des  Kaliumplatinevanars  auf  and  werden  durch 
SchwefelwasserstoflF  nicht  zersetzt 

Es  sind   demnach  Eiweiss   und  Casein   blos   durch  die 

Hälfte  des  Aequivalents  unterschieden,   und  wenn  man  für 

Albumin  dieses  =  1612,  für  Casein  =  806  setzt,  so  würde 

die  Rechnung  für  die  Platincyanverbindung  sich  so  gestalten 

io  100.   Atome. 

Pt  98,7       5,59       1         Pt  11,18     1 

Cy,  +  H      53  3,00      1        Cy,  +  H  5,43    1 

Albumin  1612         91,41       1         Casein    806     83,39     1 


2)   Allylamin,  Zersetznngsprodact  des  Senfols. 

Die  Umwandlung  der  sogen.  Nitrile  in  Aminbasen 
(s.  MendiuB,  dies.  Joum.  88,  304)  liess  erwarten,  dass  die 
Sulfocyanüre  der  Alkoholradicale  vielleicht  zu  einer  ähn- 
lichen Verwandlung  sich  würden  anwenden  lassen.    Darum 
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veranlasste  Will  den  Dr.  C.  0  e  b  e  r  zu  Versuchen  mit  dem 
Senföl  (Ann.  dnr  Clieni,  u.  Pharm.  I3fll,  7).  Theoretisch 
dürfte  man ,  wenn  aller  Kohlenstoff  hei  der  neuen  Verbin- 
dung verblichen  und  Wasser  aufgenommen  wäre,  entweder 

auf  diese  Zersetzung :  OiR^Cy-^-  4H  =*^»g^)  N  +  (HS^  hoffen. 

oder  auf  diese:  C,H,Cy  +  He  =  ^«]^'}N  +  2Ha      Es    trat 

aber  keine  von  beiden  ein,  sondern  unter  Aufnahme  von 
Wasser  spaltete  sich  das  Senftil  in  Schwefelwasserstoff, 
Ällylamin  und  Kohlensäure 

U  CeHsCy  H-  4H  =^'JJ'|  N  +2HS  -f  2C. 

^  Das  zu  den  Versuchen  dieoende  Senföl,  welches  zuvor 
von  jeder  Spur  Cyanallyl  befreit  w^ar,  wurde  in  weingeisti- 
ger Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure  mehrere  Tage  digerut. 
Dabei  entwichen  Wasserstoff.  Kohlensäure  und  Schwefel- 
wasserstoff. Die  saure  vom  Weingeist  und  überschüssigem 
Senföl  durch  Destillation  befreite  Lösung  gab  bei  der  De- 
Btillation  mit  Kali  ein  alkalisches  Destillat,  und  dieses  bei 
Sättigung  mit  Salzsäure  und  Verdampfen  zuerst  Würfel 
von  Salmiak,  dann  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  zerfliess- 
liches  Salz.  Dieses  wurde  mit  Ptarkem  Alkohol  gelöst,  der 
Verdunstungß  rück  stand  nochmals  mit  Kali  destillirt  und 
dabei  das  AUylamm  als  flüssige  Base  erhalten,  die  nach  Ent* 
wässern  über  Kali  den  conatanten  Siedepunkt  58**  und  das 
opec.  Gew.  =  0,864  bei  15*^  zeigte.  Das  Allylamin  ist 
farblos,  ziemlich  dünnflüssig,  riecht  penetrant  ammoniaka- 
lisch  und  lauchartig,  veranlasst  Niessen  und  Thränenreiz, 
schmeckt  scharf,  brennt  mit  leuchtender  Flamme,  miacht 
sich  unter  Erwärmung  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen 
und  fällt  die  Salze  der  Thonerde,  des  Eisenoxyds,  Queck- 
silberoxyds, Silber-  und  Kupferoxyds ,  letztere  beide  im 
Üeberschuss  lösend.     Die  Zusammensetzung  war: 

►  Berechnet  nach 

C    63,52     64,26     6S.64        63,10 
H    13,20     1S,07     12,72         12,28 
Das    Salzsäure  Salz    gab    mit  Platincblorid    zuerst    ein 
dunkles  Doppelsalz,  welches  noch  etwas  Platinsalmiak  ent- 
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hielt,  dann  aber  schön  orangcgelbö  monoklinische  Pritmen 
von  der  Formel  CeHiNHCl  +  PtClj ;  deren  Platingehalt 
37,01  (berechnet  37,5)  war. 

Däb   neutrale   schwf.fehanre    Ällytanmi    bildet   luftbestän- 
dige  federförmige  Krystallaggregate. 


3)    Eine  dem  Alizarin  isomere  Verbindung 

haben  Martins    und   Grieaß    aus   Naphthalin    gewonnen J 
(Ann,    der  Chem,  u.  Pharm.  134,  575)   und   ^war   auf  i 
gende  Weise: 

Es  wurde  Binitronapbthylalkohol ,  CaoHfi(N04)20i,  mit 
Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  wobei  eine  schön  krystalli- 
ßirende  Doppelverbindung  CaüH(i(NHa)i04HCl  +  2SnCi  re- 
aultirte.  Diese  in  Wasser  gelöst ,  mit  Schwefelwasserstoff 
vom  Zinn  befreit  und  mit  Kall  übersättigt»  gab  bei  Luft- 
zutritt eine  gelbe  krystallinische  Base,  CsoH|NjOj,  welch© 
prachtvoll  geförbte  und  kryslallisirte  Salze  liefert  Wird 
diese  Baee  mit  Alkohol  oder  Wasser  gekocht,  so  spaltet  sie 
sich  nach  der  Gleichung: 

CjoH^N/Jt  +  2H  —  NH,  =  CjoH.NOi. 
Letztere   Verbindung   ist  indiflferent ,    krystallisirt   in   gelb- 
rothen  Nadehi  und  wird  durch  kochende  Salzsäure  in  Am- 
moniak und  die  dem  AHssarin  isomere  Substanz    gespalten: 
CaoH.NO^  +  2H  -  NH,  =  GaoH^O,. 

Diese  kry stall isirt  in  gelben  Nadeln  oder  Blätteben,  löet 
sich  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Aether,  Wie  Alizarin  sublimirt  sie  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen und  wird  durch  Salpetersäur©  in  Phtalaäure  nud 
Oxals^iure  verwandelt.  Die  gelhrothe  Lösung  desselben 
wird  durch  Chlorbaryuin  nicht  gefällt,  wodurch  sie  sich 
vom  Alizarlti  unterscheidet.  Mit  Thonei*de  gebeizte  Baum- 
wolle wird  nicht  von  ihr  gefärbt,  dagegen  Seide  und  Wolle 
gelb.     Mit  Basen  bildet  sie  schön  krystailisirte  Salze» 
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^^^H^  4)  Leiiciniiiiid. 

^f  ^^    In 

B  Von  der  rationellen  Formel  des  Leucin,  Cj^HioOs  /-\  > 
■  H        \^'^ 

»Isgehend  vermiithete  Dr.  Koh  1er,  dass  es  vielleicht  unter 
BlTaBserverliißt  in  ein  Imid  übergehen  werde,  und  diesB  hat 
Bch  bestätigt  (Ann,  der  Chem.  n.  Pharm.  134,  367), 

Der  Verf.    gewann   das    zu    seinen  Versuchen  erforder- 

Iche  Leiicin  durch  Zersetzung  des  Valeral-Ammoniaks  mit 
ilauaänre  und  Salzsäure  (s,  dies.  Joum.  Ü3,  78)  und  föUte 
B  aus  der  salzs^auren  Lösung  mittelst  Ammoniak,  was  dem 
I  i  m  p  r  i  ch  t* sehen  Verfahren  mittelst  Bleioxyds  vorisuziehen 
lt.  weil  viel  Leucin  als  schwerlösliche  Bleiverbindung  beim 
Chlorblei  bleibt. 

Das  getrocknete  Leucin  wurde  in  einem  Strom  trockner 
Salzsäure  bis  220^ — ^230^  erwärmt,  schmolz  bei  210^,  gab 
viel  Wasser  ab  (bis  20  p.C)  und  verwandelte  sich  in  eine 
bräunliche  krystallinische  Masse.  Diese  löste  man  in  war- 
inera  absoluten  Alkohol  und  erhielt  beim  Erkalten  gelbe 
Krystalle,  die  durch  mebrmaligeB  Umkrystallisiren  aus  Wein- 
geist   in    farblose    feine  Nadeln    übergingen.     Die  Analyse 

derselben  führte   zu  der  Formel  ChH„N02=^*'|***^'JK 

Sie  Bublitairten  ohne  zu  schmelzen  in  der  Wärme,  lösten 
sich  nicht  in  Wasser ,  Ammoniak ,  Kali  und  verdünnten 
Säuren,  dagegen  in  starker  Salpetersäure.  Ihre  Entstehung 
erklärt  sich  einfach  durch:    CuHuNOt  — 2H  =  CuHi|lif02, 

Diese  Substanz  ist  schon  vor  langer  Zeit  von  Bopp, 
Hesse  und  Li  mp  rieht  und  Erlenmeyer  als  Leucin- 
ßäurenitiül  beschrieben ,  der  Verf.  zieht  aber  mit  Recht  den 
Namen  Leucinimid  vor. 

Die  Vermuthung  Erlenmeyer*B,  dass  dieser  Körper 
nicht  ein  directes  Zersetzungsproduct  der  Eiwoisstoffe  sei, 
sondern  durch  wiederholtes  Abdampfen  der  leuciohaltigen 
Flüssigkeit,  findet  nur  insofern  Bestätigung^  als  bei  Behand- 
lung der  Eiweisskörper  mit  Cohceütrirter  Schwefelsäure  die 
zur  Bildung  des  Leucinimids  erforderliche  Temperatur  von 
220**  erreicht  werden  mag»  nicht  aber,  dass  es  aus  Leucin 
beim  Verdampfen  seiner  weingeistigen  Losung  eich  bilA^u  iwWw. 
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Dass  das  Leucinimid  nicht  mehr  die  basischen  Eigen- 
schaften des  Lencins  besitzt,  erklärt  der  Ver£  dadurch,  dass 
in  letzterem  nur  1  Wasserstoffatom  des  AmmoniakB  dnrch 
die  Hälfte,  in  ersterem  2  Wasserstoffatome  dnrch  das  ganze 
Sänreradical  CiaHioOs  ersetzt  sind.  Aehnlich  iats  beim 
Acetamid  und  Biacetamid. 

Da  nach  der  Recfanimg  der  Wasserverlnst  des  LeneinB 
beim  Uebergang  in  das  Imid  nnr  14  p.C.  betragen  sollte, 
so  mnssten  noch  andere  Zersetzungen  nebenher  gegangen 
sein.  In  der  That  enthielt  der  salzsaure  wässrige  Auszug 
des  Umwandlungsproducts  noch  etwas  Salmiak  and  salz- 
saures  Amylamin. 


5)   Lactimid. 

Auf  ganz  analoge  Art  wie  Kohl  er  (s.  die  vorstehende 
Notiz)  das  Leucinimid  darstellte,  hat  Dr.  J.  Preu  das  Alanin 
in  Lactimid  tibergeführt  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  134,  372). 

Das  braune  Erhitzungsproduct  löst  sich  in  Wasser  und 
Weingeist  Es  wurde  seine  wässrige  Lösung  mit  Bleioxyd- 
hydrat gekocht,  wobei  ammoniakalisch  riechende  Dämpfe 
entwichen,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
die  Lösung  zur  Trockne  gebracht,  mit  absolutem  Alkohol 
ausgezogen  und  die  Lösung  in  Alkohol  verdunstet. 

Das  Lactimid  C6H5NO2  schied  sich  in  farblosen  Nadeln 
oder  Blättchen  aus,  die  bei  275^  schmolzen,  vorsichtig  er- 
hitzt unzersetzt  subliniirten,  sonst  sich  bräunten  und  den 
Geruch  von  Aldehyd  und  Ammoniak  verbreiteten.  Es  löst 
sich  leichthin  Wasser  und  Alkohol  zu  bitterer  Lösung,  die 
keine  Niederschläge  mit  Metallsalzen  giebt. 

Die  geringe  Ausbeute  an  Lactimid  bei  dieser  Operation 
erklärt  sich  daraus,  dass  ein  Antheil  des  Alanins  in  Aethyl- 
amin  zerfällt. 

6)  Einwirkung  von  cyansaurem  Kali  auf  Monochlor- 
essigäther. 

Wenn  nach  Saytzeff  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm. 
^88,  329)   gleiche  Theile  cyansaures  Kali  und  Monochlor- 
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essigäther»  mit  dem  10  fachen  Volum  90proc.  Alkohols  ge- 
mischt, in  einem  Apparat,  der  mit  umgekehrtem  Kühler 
versehen  ist,  so  lange  Zeit  gekocht  werden,  bis  der  Geruch 
des  Monochloressigäthers  nicht  mehr  bemerkbar  ist,  so  schei- 
det sich  Chlorkalium  ab,  und  die  vom  Weingeist  befreite 
gelbliche  Lösung  scheidet,  zur  Syrupsconsistenz  verdampft, 
eine  Menge  weisser  Erystalle  von  Allophansäureäther, 
C4H5O . C4H3N2O6 ,  ab,  die  durch  Aether  aus  dem  Syrup 
extrahirt  wurden. 

Der  rückständige  Syrup  enthielt  zwei  Säuren,  die  man 
mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisivte  und  zur  Elrystallisatiop 
verdampfte.  Das  eine  Barytsalz  krystallisirte ,  das  andere 
bildete  im  Exsiccator  eine  gummiähnliche  Masse. 

Das  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirte  Barytsalz, 
bildet  kleine  perlglänzende  Krystalle,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether,  die  beim  Erhitzen  im  Kölbchen  sich  schwärz- 
ten und  cyanwasserstoffhaltige  Dämpfe  entwickelten,  mit 
Kalilauge  gekocht  Ammoniak  abgiebt  und  hierbei  in  eine 
neue  noch  nicht  näher  untersuchte  Säure  tibergeht. 

'  Die  Analysen  des  krystallisirten  bei  100®  getrockneten 
Barytsalzes  führten  zu  der  Formel  C|2Hi|BaN20io.  Davon 
gehen  bei  150®  2  Aeq.  Wasser  weg,  also  besteht  das  wasser- 
freie Salz  aus  CijHaBaNjOg.  [Es  ist  nicht  recht  deutlich 
aus  den  Angaben  des  Verf.  ersichtlich,  ob  die  bei  100^ 
getrocknete  Substanz  die  obige  Zusammensetzung  C12H11... 
besitzt,  also  bei  100®  vom  Kjrystallwasser  noch  gar  nichts 
sich  entfernt  hat,  oder  ob  nur  ein  leichteres  oder  schnelleres 
Abgeben  des  gesammten  Krystallwassers  bei  löO®  stattfin- 
det   D.  Red.] 

Die  freie  Säure  dieses  Barytsalzes  krystallisirt  in  kleinen 
farblosen  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Aether,  ziem- 
lich unbeständig,  und  scheint  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  dieselbe  amorphe  Säure  überzugehen,  deren 
gummiartiges  Barytsalz  oben  erwähnt  ist. 
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7)  Vorkominen  des  Rqbldium«  umi  (^mifmß  if 
ni^chea  Silieaten. 

Da  diese  beiden  Alkalien  bis  jetzt  nur  (mh  Ausnahme 
des  Polkix  und  Lepidoliths)  in  QaellwSssem  oder  deren 
künstlichen  oder  natürlichen  Mutterlaugen,  so  wie  in  Pflanzen- 
aschen aufgefunden  sind ,  so  haben  sich  gleichzeitig  Lf b- 
peyres  und  P^ngelbach  damit  beschfiftigt,  dieselben  in 
älteren  plutonischen  Gesteinen  aufzusuchen*). 

Dr.  Laspeyres  hat  als  Material  seiner  Unteizaehon- 
gen  die  sogen.  Melaphyre  zwischen  Rhein  und  Saar  gewäUt 
(Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  134»  349)  und  zwar  ^junScbst 
den  Melaphyr  von  Korheim  bei  Ejreuznaeh.  Es  haben  diese 
plutQnischen  Gesteine  besonderes  geogno^ti^hfs  ^h^te^r^^fe,  da 
sie  in  naher  Beziehung  zu  den  Soolen  sowohl  Ypn  If^ujlter 
am  Stein  wie  von  Dürkhein^  stehen.  P^r  Y^^  }v^t  diese  # 
Oesichtspunkto  speciell  hervorgehoben,  \üx^  wir  verweisen 
bezüglich  ihrer  fiiV^f  Aß»  Original.  Gleichze^tüg  h^t  der  Verf. 
auch  bemerkenfiiwer^he  £rfa|;irungen  über  dx^  V^i^eili^^ 
der  genannten  Alkalien  in  dem  plutonischen  Gestein  ge- 
macht, welche  noch  weiter  Gegenstand  seiner  Forschung 
sein  werden.  Den  Gehalt  an  Cäsiumoxyd  fand  der  Verf. 
=  0,00038  p.c.,  den  an  Rubidiumoxyd  =  0,000298  p.C.  in 
jenem  Melaphyr. 

Engelbach  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  135,  123) 
hat  den  oberhessischen  Basalt  zum  Ge^ensts^nd  seiner  Un- 
tersuchung gemacht,  und  zwar  den  von  Annerod  (bei  Giessen). 
Er  fand  in  ihm  kein  Cäsium,  aber  mehr  Rubidium  als 
Laspeyres  im  Melaphyr.  Der  Verf.  hat  ausserdem  eine 
Anzahl  Metalle  in  dem  Basalt  gefunden,  nämlich  Kupfer 
(0,014  p.c.),  Titan  (1  p.C.  Säure),  Kobalt,  Blei  und  Zinn 
(Spuren),  endlich  Chrom  (0,026  p.C.  -Gr)  und  Vanadin 
(0,012  p.c.  V).  Die  letzteren  beiden  Metalle,  welche  sich 
schon  in  2  Grm.  Basalt  ermitteln  lassen,  fand  der  Verf. 
auch  in  dem  Basalt  von  Geiselstein,  dem  Trachydolerit  von 


*)  Ich  habe  schon  186!^  das  Vorkommen  von  Rubidium  im  Ortho- 
klas vor  "  Qachgewiesen,  dies.  Journ.  86,  448.    Erdmann. 
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-.ondorf .   Nephelindolerit  von  Meiches  und   im  Po&idonien- 
chierfer  von  Giessen. 


))    Verhalten  des  Nitrabenzols  gegen  Natriomantalgani. 

Wird  eine  alkoholisclie  Lösung  von  Nitrobenzol,  mit 
ßßsigßfture  mid  Natrioinainalgam  versetzt,  go  tritt  nach 
A,  Werigo  (Ann.  der  Cbenj,  u.  Phanu.  135,  l'^ßJ  ohne 
Wasserstoffen twickelung  Keduction  zu  Azobenzid  und  Ben- 

r'din  ein. 
In    einer    gewissen  Periode    echeidet  Wasper    aus   der 
braunen  Lösung    ein    braunea    ^»"ystallinisches   Pulver    ab, 
welches  aus  Azobenzid^  Ben^idin   und  Nitrob'enzol  besteht, 
zuletzt  entfärbt  eich  die  Lösung  und  dann  echlägt  Wasser 
Bur  wei&^es  Benzidin  nieder. 

Das  Azobenzid  hatte  Schmelzpuntt  und  Zusamnien- 
petzuQg  von  Mitscherjich's  Azobenzid  024Hj(,Nj. 

Das  Benzidin  wurde  ^i;^  dor  alkoboltschen  Lösung 
dtirch  Schwefelsäure  ausgefällt  upd  das  Sulfat  aus  Ammo- 
niak kiystallisirt ,  \vobei  reinee  Benzidin,  C^iliiaNi,  in 
ßUberweiasen  Schuppen  amschoss, 

Azobenzid  verbindet  sich  direct  mit  ßmni,  und  die 
Verbindung  Bibtüma'^Qit^fi'iid  oder  Hihromtenzidm  kryatalliaii^t 
in  goldgelben  Nadeln  CaillioN^Br^,  weltihe  Bich  in  Alkohol 
upd  Aetjier  ziemlich  schwer  lösen,  bei  205°  scbmelzen  und 
in  irißirenden  Nadeln  sublimiren.  Concentrirte  Scbwefel- 
säure  Idßt  sie  mit  rgther  Farbe  und  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  hellbraune  Flocken  ab.  Durch  Salpetersäure  von 
1,42  spee.  Gew.  wird  es  in  der  W^ruie  gelöst  und  in  ein 
Nitroproduct  verwandelt,  welche*  in  strohgelben  Nadeln 
krystallisirt.  Diese  sind  Närokbromhm.zidiH,  CiiHj(N04)Br2Na. 
pßie  lösen  sich  selir  leicht  Jn  Alkohol,  schmelzen  bei  169'*, 
HOphen  bald  darauf  und  zerlegen  sich  in  höherer  Temperatur. 

^^p  9)  Salzsäuregas  und  Zinkamid 

vereinigen  sich    nach  Dr,  H.  Peltzer  (Ann.  der  Chem,  u. 
Pharm.     1^1^,   62)    nicht    direct    zu  ZinkammoniuiackV^ütvi^ 
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N{Zn  Cl,   sondern   es   tritt   eine  Zerlegung   des  Zinkamids 

IhJ 

ein,  und  unter  Wasserstoffaufnafame  entsteht  das  bekannte 
Doppelsalz  von  Chlorzink  und  Salmiak: 

2ZnNH2  +  2HC1  =  ZnCl  +  NH4CI. 

Die  ätherische  Lösung  des  Zinkäthyls  wurde  mit  trock- 
nem  Animoniakgas  behandelt,  \s'obei  das  Zinkamid  entstand, 
und  der  Aether  in  einem  trocknen  WasserstofFstrom  abge- 
dunstet. Dann  leitete  man  trocknes  Chlorwasserstoffgas  ein, 
hierauf  wieder  Wasserstoff  und  schliesslich  behandelte  man 
das  Product  der  Einwirkung  mit  Alkohol.  Es  blieb  ein 
weisser  Rückstand,  welcher  aus  Zinkäthylat  und  anderen 
Oxydationsproducten  des  Zinkäthyls  nebst  einem  Theil  des 
Doppelsalzes  ZnCl-f~NH4Cl  bestand,  welches  sich  aus  der 
alkoholischen  Lösung  reichlich  in  weissen  monoklinischen 
zerfliesslichen  Säulen  ausschied. 

Quecksilberaraid  lässt  sich  aus  Quecksilber&thyl  und 
Ammoniak  gar  nicht  darstellen. 

Die  erwähnten  Versuche  stellte  der  Verf.  an,  um  An- 
haltspunkte für  die  Entscheidung  der  Frage  zu  gewinnen, 
ob  die  bekannten  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  Me- 
tallchlorüren  oder  auch  mit  wasserfreien  Sauerstoffsalzen  als 
Verbindungen  eines  durch  Metalle  substituirten  Ammoniums 
anzusehen  seien.  Im  Fall  der  Bejahung  durfte  man  direete 
Verbindung  einer  Wasserstoffsäure  mit  einem  Metallamid 
erwarten. 

Die  obigen  Experimente  des  Verf  sind  nun  dieser  An- 
sicht nicht  günstig;  trotz  dessen  betrachtet  der  Verf.  sie 
nicht  als  entscheidend,  weil  der  Umbildung  des  Zinkamids 
in  das  Doppelsalz  möglicherweise  die  Entstehung  der  eigent- 

liehen  Ammoniumverbindung  tt  INCI    vorangegangen    sein 

könnte,    welche   sich   dann   erst  durch   Zutritt    von  Chlor- 
wasserstoff in  das  Doppelsalz  umwandelte: 

^''InCI  +  HCl  =  ZnCl  +  NH4CI. 
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ie  endgfillige  Entscheidung  in  dem  Streite 
ber  die  chemische  Constilulion  der  Kiesel- 
äure,  nebst  einigen  sich  daran  knüpfenden 
Folgerungen. 


Von 
TIl  Scheerer* 


Der  in  wichtige  Gebiete  chemiBcher  und  physikalischer 
Wissenschaft GB  tief  eingreifende  Meiniingszwi espalt  ül>er  die 
Zusammensetzung  der  Kieselsäure  —  ob  SiOa  oder  SiO-^?  — 
bat  fast  volle  drei  Decennien  gedauert.  Die  weehsehiden 
Phasen,  welche  der  daraus  entsprungene  Streit  durchlief, 
die  verschiedenen  Waffen  und  Kampfarten,  deren  man  sich 
dabei  bediente,  sind  von  so  eigenthünilicbem  Interesse,  dass 
ihnen  auch  nach  der  endlichen  Entscheidung  eine  gewisse 
Bedeutung  in  der  Geschichte  der  Chemie  zukommen  dürfte. 
Anfänglich,  zu  Berzelius  Lebzeiten,  trat  die  Ansicht  von 
der  Diatomie  der  Kieselsäure  —  SiOj  —  nur  als  eine  Ah- 
ßonderlichkeit,  man  kann  fast  sagen  als  kühne  Bizarrerie 
auf;  dennoch  gewann  sie  durch  günstige  Verhältnisse  all- 
mählich so  viel  Boden ,  dass  Berzelius  sich  veranlasst 
sah,  nachdrücklich  dagegen  anzukämpfen*).  Nach  dem 
Tode  dieses  chemischen  Heros ,  der  neben  Wage  und  Ge- 
wicht auch  das  kritische  Schwert  in  trefflicher  Weise  zu 
handhaben  verstand  ,  erneuerte  die  oppositionelle  Partei  ihr 
Streben  nach  Herrschaft,  indem  sie  theils  gewissen  That- 
Sachen  physikalischer  Natur  —  welche  höchstens  als  Wahr- 
scheinlichkeitsgründe  gelten  konnten  —  einen  entscheiden-' 
den  Werth  im  chemischen  Streite  beilegte,  theils  sieh  auf 
ein  später  als  irrthümlich  erkanntes  chemisches  Factum  zu 
sttltzen  suchte  (das  angebliche  Verhalten  der  Kieselfiäure 
beim  Zusammenschmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali).  Durch 
diesen  mQin%  procedendi  irre  geführt,  Hessen  sich  nicht  bloss 
neuerungsliebende  Jünger  der  Wissenschaft  für  die  diatome 


•)  Lehrbuch  der  Chemie,  5.  Aufl.,  Bd.  3,  p.  1^00—1204. 

Journ.  t  pnkU  Chemie.    XOTl.  8,  Vi. 
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Hypothese  gewinnen,  sondern  selbst  ältere  Forscher  wurden 
schwankend  in  ihrer  Meinung,  ja  zu  vorschnellen  Apostaten. 
So  geschab  es,  dass  nicht  aUein  in  SchriftMi  beseWiaktHW 

Tendenz,  sondern  sogar  in  chemischen,  mineralogisdien  nnd 
metallurgischen  Lehr-  nnd  Handbüchern  (s.  B.  von  O.  B. 
Kühn,  Leopold  OmeliB,  Rammeisberg')  die  dimtome 
Zusammensetzung  der  Kieaelsftiire  msid  ihre  Conseqnensen 
als  ausgemachte  Wahrheiten  hingestellt  nnd  allen  Anders- 
schliessenden  octroyirt  wurden;  ein  Verfahren,  welches  ftr 
die  zahlreichen  Anhänger  der  älteren  Ansicht  eine  dnrch 
vielfache  Wiederholung  lästige  Arbeit  involvirte:  das  um- 
gestalten der  vielen  chemischen  Formeln,  in  denen  Si  dne 
Rolle  spielt  Bei  manchen  Mineralien  genügte  diess  nicht 
einmal,  sondern  man  musste  hier  —  weil  die  nach  der  dia- 
tomen  Hypothese  entworfene  Formel  dem  analytischen  Re- 
sultate zu  viel  Gewalt  anthat  —  auf  die  Sanerstoffverhäll- 
nisse  zurückgehen.  Solchem  störenden  Umsichgreifen  einer 
Irrlehre  setzten  die  Anhänger  der  B er zeliqs* sehen  Triato- 
mie,  im  QefUhle  ihrer  unerschütterlichen  Ueberzeugnng 
meist  nur  eine  ausharrende,  friedliebende  Ruhe  entgegen. 
Das  vollkommen  Unzureichende  dieser  Art  des  Widerstan- 
des im  vorliegenden  Falle  erkennend,  entschloss  ich  mich 
zu  activem  Vorgehen.  Durch  Arbeiten  und  Aufsätze,  die 
ich  nachstehend  zu  citiren  mir  erlaube,  vermehrte  und  ver- 
stärkte ich  den  zu  Gunsten  einer  triatomen  Constitution 
der  Kieselsäure  sprechenden  Tbatbestand. 

1)  Versuche  über  die  Menge  der  Kohlensäure,  welche 
bei  höherer  Temperatur  aus  kohlensauren  Alkalien  durch 
Kieselsäure  ausgetrieben  wird,  nebst  Folgerungen  hin- 
sicbtlicli  der  atomistiscben  Zusammensetzung  der  Kiesel- 
säure. In  W ob  1er  und  Liebig*s  Annalen  der  Chem.  n. 
Pharm.,  llö,  129-160. 

2)  Ueber  die  atomistische  Constitution  der  Kieselsäure, 
abgeleitet  aus  der  specifiscben  Wärme  des  Siliciums.  Kach- 
richten der  Königl.  G eselisch,  der  Wissensch.  zu  Göttingen, 
1862,  p.  1Ö2-156,  sowie  Pogg.  Ann.  118,  182—185. 

3)  Hat  die  Kieselsäure  die  Zusammensetzung  SiO^  oder 
SiOs?  Im  4.  Hefte  der  Leopoldina,  1864,  und  in  dies.  Joum. 
91,  415—444 
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H         In    der  Abhaiidluüg  3    stellte    ich   sämoitliche  Beweis- 
^kründe  zusampion,  von  denen  die  ßerze  Hu  Busche  Ansicht 
^tinterßtützt  wird,  und  verglich  dieselben  mit  den  anf!;eblichen 
u     Stützpunkten    der    gegentheiiigen    Ansicht      Das    Resultat 
^kieeer  vergleichend eu  Abwägung  fiel  so  entschieden  günstig  j 
Bibr  SiOa    ond    luigtinstig    für  SiO^    aus,    dasa   letztere   nur 
Bullenfalls   noch    als    eine  Privat-Hypothese   fangiren  konnte, 
H welche  m  parmthefit  zu  hegen  Niemandem  verboten  ist.    So- 
mit war  nun  wohl   eine   fernere  all  gern  ein  schädliche  Wirk- 
samkeit   der  SiOj    gelähmt,    allein    sie    selbst    noch  immer 
nicht  —  in  ihren  Schlupfwinkeln  —  ganz  vernichtet  Diese 
▼erdienstliche  Thal  war  Prof.  Geuther*)  vorbehalten,  wel- 
cher, in  Folge  W  o  h  I  e  r "  s  schöner  Entdeckung  des  Laocons 
und  Silicons,  ein  neues  Oxyd  des  Siliciunia  darstellte,  dessen 
Saiierstoffgehalt  s!!?/»/  Drütei  von  dem  der  Kieselsäure  beträgt 
Da  femer   in  Wöhler*s  Leucon  —  wie  ich    nachgewiesen 
habe**)  und  auch  Geuther  überzeugt  ist  —  sich  uns  ein 
Siliciumoxydhydrat    von     der    Zusammensetzung     SiO.MO 
präsenlirt,  so  kennen  wir  gegenwärtig  als  Oxydation  ^stufen 
des  Siliciums: 

SiO  SiOa  SiOa  J 

(Leucon.)  (Geuthcr^s  Oxyd.)  (Kieselsäure)  i 

Aller  Wahrßcheinlichkeit  nach  wird  diese  Reihe  noch 
durch  das  Silicon  vermehrt,  für  welches  Geuther  in  seiner 
gedachten  Abhandlung  die  Formel  SiaO.HO  aus  den  ana- 
lytischen Resultaten  Wohl  er 'ö  ableitet 

Nach  Erraittelung  einer  solchen  Oxydationsstufenreihe  J 
wäre  es  mehr  als  überflüssig,  näher  darauf  hinzuweisen,  wie  » 
durch  sie  auch  der  letzte  Wahrscheinltchkeitsrest  der  einst 
so  kühnen  Hypothese  einer  Kieselsäure  SiO^  zu  Trümmern 
SEerfällt  Das  Vorhandensein  unserer  Siliciuraoxyde  in  Ver- 
bindung mit  den  betreffenden  anderen,  in  meiner  Abhand- 
lung 3  beigebrachten  That^achen,  liefern  eiuen  so  volhtän- 
^^igen,  mdgihigen  Beweis  für  die  ckemiscke  Comtüntion  der  Km- 

*)  Lieber  das  Verhaitcn  des  SiJiniuincalciumö  und  Siliciummagne- 
siums  zu  Stickatoß'  und  über  eine  neue  OxycJatiuuastufc  des  Siliciums. 
Jenaische  Zeitschr.   2,  2  (18<)5)  p.  203— 219 j    daraus   in   dies.  Journ. 

^05,  424. 

H        *•)  Leopoldina,  J864,  Heft  4,  p,  79,  Dies,  3o\iyü.,^\,  ^,  »AVxiA'^%. 
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sebdure  =  SiOg,  dass  es  wohl  wenige  SSaren  giebt,  ftr 
deren  atomistiBche  Zusammensetsung  uns  mehr  und  gewidi- 
iigere  Beweise  zu  Gebote  stehen. 

Durch  diese  definitive  Entscheidung  über  die  «tonusti- 
sche Constitution  der  Kieselsäure  ist  nicht  blos  ein  alter 
Streit  beendet,  sondern  zugleich,  was  nicht  minder  wichtig, 
eine  sichere  Grundlage  zum  Weiterbauen  erworben.  Aub 
der  feststehenden  Triatomie  der  Kieselsäure  folgt  unmittel- 
bar, dass  alle  Beweise,  welche  man  für  die  Diaiomf^die$er  Saun 
aufgestellt  hatte,  entweder  auf  unrichtigen  Schlüssen  oder  unrkit' 
tigen  Voraussetzungen  beruhten.  Halten  wir  hier  daher  eine 
kleine  Revue,  in  der  guten  Absicht,  durch  die  Erkenntm» 
des  Unrichtigen  auf  die  Fährte  des  Richtigen  su  gelangoi. 

Als  irrthümliche  Beweise  für  eine  Zusammensetzmig 
der  Kieselsäure  ==^  Si02  wurden  unter  anderen  folgende 
aufgestellt 

A.  Die  nach  Marignac  stattfindende  Isomorphiß  geuHster 
Haloid'Doppelsalze^  wie  namentlich 

Kieselfluorstrontium  -   3SrF+2Si»,  +  6ÄO*) 
und  Zinnfluorstrontium    =  SrF  +  SnEj  +  2Ä0  (a). 

Diese  Isomorpbie  glaubten  einige  Forscher  nicht  anders 
erklären  zu  können,  als  mittelst  Annahme  einer  Kieselsäure 
Si02  und  des  sich  daraus  ergebenden  Atomgewichtes 
Si  =  14,  wodurch  dann  die  Formel  des  Kieselfluorstron- 
tiums umgestaltet  zu 

3Sr¥  +  3Si¥2  +  6HO= 
=  Sr¥  +  Si¥2  +  2HO  (b), 
also  in  ihrer  letzteren  Form  (b)  identisch  wird  mit  der  For- 
mel des  Zinnfluorstrontiums  (a).  Wir  wissen  jetzt  mit  Sicher- 
heit, dass  diese  Erklärung  unzulässig,  weil  das  Atomgewicht 
von  Si  nicht  =  14,  sondern  =  21.  Vollkommen  zulässig 
ist  es  dagegen,  die  Formel  des  Zirmfluorstrontiums  mit  3 
zu  multipliciren  und  sie  in  dieser  Umgestaltung  mit  der 
Fonnel  des  Zinnfluorstrontiums  zu  vergleichen: 

Kieselfluorstrontium  =  SSrE  +  [Sijl^e  +  6H0  (1). 

Zinnfluorstrontium     =  SSrB  +  [Sual^e  +  6H0  (2). 


*)  Bei  Annahme  des  aus  SiOs   abgeleiteten  Atomgewicht  des  Si-' 
Mciums  ""  %\, 
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Zwischen  den  Formeln  (1)  und  (2)  besteht  einzig  und 
allein  der  —  durch  die  Einklammerung  hervorgehobene  — 
Unterschied,  dass  an  der  Stelle,  wo  in  Formel  (1) 

2Si 
auftritt,  in  Formel  (2)  dafür 

3Sn 
enthalten  ist  Daraus  folgt:  dass  für  2  Atome  Si  ohne  Form- 
Veränderung^  Atome  Sn  m  jene  Verbindung  einzutreten  vermögen. 
Dieser  besondere  Fall  des  polymeren  Isomorphismus  kann 
nichts  Befremdendes  haben;  um  so  weniger  als  derselbe  nicht 
allein  durch  analoge  Fälle,  sondern  auch  anderweit  unterstützt 
wird.  In  Folge  verschiedener  Glimmeranalysen  *),  bei  denen 
sich  TitansÄuregehalte  bis  zu  3,64  p.C,  ja  sogar  —  beim 
Astrophyllit**)  —  bis  zu  8,84  p.C.  ergaben,  wurde  ich  längst 
auf  die  Nothwendigkeit  hingeführt:  2SiOa  polymer-isomorph 
mit  STiOj  anzunehmen,  was  gewissermassen  dasselbe  sagen 
will  als  2Si  isomorph  mit  3Ti  und  daher  auch  mit  3Sn. 

B)  Z>/ß  gleiche  Krystallform  von  Rutil  (Ti02),  Zrnnstein 
(SnOj)  und  Zirkon  (ZrOa .  SiOa).  Bekanntlich  deutete  G.  Ros  e 
diese  Thatsache  zu  Gunsten  einer  Si02,  indem  er  glaubte, 
die  Zirkonerde  als  Zr02  und  den  Zirkon  als  Zr02.Si02 
betrachten  zu  dürfen.  Von  unserem  jetzigen  Standpunkte 
dagegen  können  wir  den  Grund  dieser  Isomorphie  in  fol- 
genden Verhältnissen  suchen. 

3  Atome  Rutil  =  3Ti  +  60. 
3  Atome  Zinnstein  =  3Sn  +  60. 
1  Atom  Zirkon  =  (2Zr  +  Si)  +  60. 

In  jedem  dieser  drei  Fälle  sind  3  Atome  Radical  mit 
6  Atomen  Sauerstoff  verbunden,  wodurch  sich  als  eigen- 
thümliche  Art  von  Isomorphismus  herausstellt:  die  Vertre- 
tung vbn  sowohl  3Ti  als  3Sn  durch  2Zr  +  Si, 

C  Atomvolumy  Dampfdichte  n.  s.  w,  gewisser  Silidumverbin- 
dnngen  im  Vergleich  zu  analogen  Verbindungen  des  Zinns,  Titans 
u.  s.  w.  Auf  solche  Verhältnisse  hatte  man,  wie  bereits  er- 
wähnt, einen  ganz  besonderen  Werth  gelegt,  ja  sie  als  ent- 
scheidende   Thatsächen    in  Anschlag    gebracht.     Was    ich 


•)  Zdtschrift  der  deutschen  geol.  Gesellsch.,  Bd.  14,  p.  55—71. 
n  Port.  Ann.  128,  107—138. 
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diesen  Bt^hauptuDgen »  beeonders  in  meiner  oben  angefül1^ 
ten  Abbandlimg  3,  früher  entgegenstellte  (vergl.  dies.  Joum 
Öl,  438  —  442),  hat  gegenwärtig  seine  vollßte  BeetatiguDg 
gefunden,  nämlich  dass  man  derartige  physikalische  That- 
Bachen  nur  mit  gröester  Vorsicht  zur  Entacheidung  ttber 
die  chemißche  Constitution  von  Verbindungen  benutzen  dart 
daas  dieselben  aber  m  Betreff  der  atomiäti&chen  ZugammeD- 
aetzung  Jer  Kieselsäure  geradezu  auf  Abwege  fübren. 

Der  neue  Beitrag  zur  Erkenntnies  des  polymeren  Iso- 
morphiämus,  welcher  sich  aus  der  Thatsache  A  ergiebt, 
veranlasst  mich  zur  Hinzuttigung  folgender  Bemerkungen. 

Durch  genaue  und  zahlreiche  Mineralanalysen  habe  icb 
dargctban,  dass  die  in  gewissen  Silicaten  auftretend©  Thon- 
erde  die  Rolle  einer  Saure  spielt,  und  zwar  in  der  Weise, 
dass  3  Atome  AlOa  füi*  2  Atome  SiOa  polynier-isomorph 
vicariiren.  Auch  diese  thatsächliche  Erscheinung  liatte  man 
versucht,  zu  Gunsten  einer  diatomen  Constitution  der  Kie- 
selsäure zu  deuten,  weil,  bei  Annahme  einer  solchen  Zu- 
sammensetzung, 2  Atome  SiOa  zu  3  Atomen  SiOi  werdea, 
wodurch  sich  dann  jenes  polymere  Vicariiren  auf  das  Ve^ 
treten  von  3  Atomen  AlÜ^  durch  3  Atome  SiOi,  also  von 
ein  Atom  AlOj  durt-h  ein  Atom  Si02  reducirt.  Neben  der 
Bcheiüharen  Vereinfachung  glaubte  man  hierbei  zugleich  die 
Umgehung    einer  pöhjmeren  Isomorphie   erreicht    zu    haben- 

Dass  letzteres  aber,  trotz  des  diatomen  Zwanges,  nicht 
einmal  der  Fall  war,  liegt  aui'  der  Hand ;  denn  die  Isomor* 
phie  von  1  Atom  Thonerde 

=  2Al  +  30 
und  1  Atom  Kieaelaäure,  angenommen  zu 

lSi  +  20, 
würde  gleiuhwohl  keinem  gewöhnlichen,  vmnomeren  Isomor- 
phismus  uulerzuordoeu  sein;  ja  es  stehen  einer  isomoii)hen 
Vertretung  von  ein  Atom  Kieselsäure  durch  ein  Atom  Thon- 
erde so  auffällige  Umstände  entgegen,  dass  man  schon 
daraus  hätte  erkennen  sollen:  uian  sei  hier  in  eine  bedenk- 
liche Sackgasse  gerathen !  Seitdem  aber  die  triatome  Zu- 
sammensetzung der  Kieselsäure  endgültig  entschieden  kt, 
steht  es  nun  auch  ebenso  entschieden  fest:  dass  3A10s  ßr 
2810»  polt/mer-isomorph    zu  vkaniren  verm^mu     Was  B«m- 
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elßberg*}  vor  einer  Reihe  von  Jahren  gegen  dieae  Thatr 
^ache  einwendete,  indem  er  die  chemiBche  Constitution  der 
Ainpbibole  und  Auprite  in  anderer  Weise  zu  deuten  —  so- 
wie zu  einer  mineralogiechen  Species  zu  Terelnlgen  —  strebte, 
ist  von  mir  ausftihrlich  widerlegt  worden  **).  Zugleich  habe 
ich  in  neueren  Arbeiten  an  der  weite  Bewuiee  für  eine  der- 
artige polywjere  Isomorphie  von  Kieselsäure  und  Thonerde 
beigebracht***). 

Die  vorstehend  nnd  uuter  A  angeführten  Beispiele  legen 
vor  Augen,  wie  da»  Fortschreiten  unserer  Erfahrungen  nach 
lind  nach  die  Thatsachen  vermehrt  und  gekräftigt  hat, 
welche  zur  Annahme  eines  polymeren  Isomorphismue  nothi- 
gen,  Wohl  ging  es  damit  langj^ara,  aber  ungeachtet  zäher 
Widerstände  vorwärts.  Bereits  sind  zwei  Decennien  ver- 
flossen, seitdem  icli  mit  einer  Reihe  von  Beobachtungen  her- 
vorzutreten  begann,  welche  das  Unzureichende  der  Mit- 
herlich'ßchen  —  monomeren  —  Auffassung  des  Iso- 
torphismus  darthaten  und  mich  veranlassten,  die  ersten 
rundsteine  zur  Lehre  von  einem  polymeren  homorphrnnmi) 


•)  üeber  die  kryslallographischeti  uad  chemiBcben  Beziehungen 
II  Augpit  und  Hornblende,  sowie  von  verwandten  Mineralien.  Po  gg. 
in.  loa,  273—317  u.  435— 4fi5. 

*')  üeber  die  ühemiscke  Constitution  der  Amphibole  und  Augite, 
sonders  in  ßezug  auf  Rammelsb  crg'g  oeueBte  Analysen  hierher 
Bhönger  Species.     Po  gg.  Ann.  103,  59^— öli. 

*)  lieber    den  Astrophyllit  und    sein  Verbältniss   zu  Augit  und 
limmer.     Po  gg.  Ann.  122,  107— 138. 

t)  üeber  eine  eigenthümliche  Art  der  lüomorphie,  welche  eine 
I8gedchnte  Holle  im  Mineralreiche  spielt.    Po  gg.  Ann.  68,  319  bis 
S3.     Ferner;    Isonaörphisintts    und    polyraercr    lKomürphiBmu&;    bei 
ieweg  in  Braunschweig  1850  erschienen ^    sowie  in  einem  Artikel 
~Ses  Lieb  ig,  Wo  hl  er  und  Poggendorf  fachen  Wörterbuchs,  Eine 

(edrängtü  Zusammenstellung   der  Thatsachen,    welche  das    polymer- 
lomorphe  Auftreten  des  Wapseis  Im  Mineralreiche  beweisen,  findet 
pftti  ifi  meiner  Arbeits  Die  Gneuse  des  Sächsischen  Erzgebirges  und 
ßrwandte  Gesteine.   Zeitschr  der  dcutscben  geol.  Cesellscb.  Bd.  13, 
.  23 — i50.  —  Durcb  eine  besondere  Untersuchung  beseitigte  ich  die- 
jenigen Zweifel,    welche   in  Betreff  einer  genauen  Eificnoxi/fiui'  und 
isenö.ryrf- Bestimmung    in  "die  vollkommene  ZuverlSsRigkcit   hier   fn 
tracbt  kommender  Silicatanalysen  gesets:t  werden   konnten.     Man 
hieräber  Pogg,  Ann.  X^,  ^4—103, 


^ 


zu  legen.  Seit  jener  Zeit,  angespornt  dtirch  das  betf^lli^e 
Urtheil  eines  Berzeliufi  und  aufgemuntert  durch  wiesen- 
Bcliaftliehe  Freunde  wie  namentlich  v,  Uaidinger,  Nau- 
mann, Wöfaler,  Geinitz,  Hausmann  u.  A-,  habe  idi 
mich  vielfach  durch  die  Beobachtung  neuer  Thatsacben  mit 
dem  weiteren  Ausbau  dieser  Lehre  beschäitigt.  Wenn  aber 
im  Allgemeinen  schon  viel  Mühe  und  Geduld  dazu  gehören^ 
um  einer  neuen  Lehre  ausgebreitete  Anerkennung  zu  ver- 
schaffen, so  ißt  diese  ganz  besonders  innerhalb  des  natiir- 
wböenschaftlichen  Gebietes,  und  vor  allem  im  ausgedehnten 
chemmhen  Gebiete  der  Neuzeit  der  Fall.  Das  sich  mit  jed^m 
Jahre  steigernde  Gedränge  von  Beobachtungen  und  Beob- 
achtern, Forschungen  und  Forschem,  Theorien  und  Theore- 
tikern bildet  hindernde  Umstände  der  schwer  zu  besiegend- 
sten  Art,  Die  überaus  zahlreichen  Zeitschriften  chemischen 
und  verwandten  Inhalts  speichern  eine  kaum  zu  bewÄlti- 
gende  Masse  des  Neuen  auf,  die  in  ihnen  zum  Theil  fast 
so  gut  wie  begraben  liegt  Fast  nur  die  einzelne,  in  sich 
abgeschlossene  Thatsache,  welche  die  Aufmerksamkeit  des 
Publikums  packt  und  sich  mit  einem  Blicke  übersehen  lässt, 
kann  darauf  ßechnuDg  macheu,  betrachtet,  gewürdigt  und 
registrirt  zu  werden.  Wo  aber  grössere  Iteihen  von  ThuV 
Sachen  sich  allmählich  entwickeln,  verzweigen  und  erst  ina 
Laufe  der  Jahre  zu  einem  zusammenhängenden  OrganiBmus 
heranwachsen,  da  werden  Verständoiss  und  Würdigung 
von  dem  unausgesetzten  Anschwellen  des  neuen  Stoffes 
ernstlich  bedroht.  Unter  solcher  Stofl'fülle  ist  es  dem  Selbst- 
forscher,  selbst  beim  redlichsten  Willen,  nicht  immer  mög- 
lich, die  Forschungen  Anderer  hinreichend  kennen  zu  leraea 
und  im  Auge  zu  behalten.  Die  Lehr-  und  besonders  die 
Handbücher  aber,  welche  uns  in  dieser  Bedrängniss  unter 
die  Arme  greifen  und  möglich  et  vollständige  Uebersichtea 
geben  sollten  — -  —  bei  ihnen  tritt  an  die  Stelle  der  voll- 
ständigen Uebersickten  nur  allzu  häufig  ein  voIlständigfiA 
Uebersehen!  Aus  meinen  eigenen  Wahrnehmungen  könnt 
ich  so  manche  eclatante  Belege  für  derartige  — die  Wahr-1 
heit  beeinträchtigende  und  den  Fortschritt  hemmende^ 
Lacunen  bringen.     Doch  exempia  sunt  odiosat 

Trotz  aller  dieser  ungünstigen  und  widerwärtigen, 
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Forecherfreiuligkeit  nichts  weniger  als  anregenden  Umstände, 
ißt  der  polyinere  iBomorplnsrauB  keineswegs  im  Gedränge 
1er  Wissenschaft  erstickt  Im  Gegentheil  tritt  derselbe  mehr 
ad  mehr  als  lebenskräftige  Thatsache  hervor;  und  wenn 
Fcr  hierbei  auch  von  einigen  Forschern  in  einer  von  der 
meinigen  abweichenden  Weise  aufgefasst  wird :  so  liegt  das 
nur  an  der  Verschiedenheit  der  Standpunkte,  spricht  aber 
für  ein  imd  dieselbe  Sache.  Diess^  ist  unter  anderen  bei 
den  eigen thümlichen  Ansichten  W  el  tzien's  *)  und  Strenges**) 
der  Fall*  Znr  Charakteristik  derselben  sei  mir  gestattet 
anzuführen,  dass  hierbei  ein  entscheidender  Werth  auf  jene 
jfhysikahschm  Thatsachen  (C)  —  welche  wir  in  Betreff  der 
chemischen  Constitution  der  Kieselsäure  geradezu  als  irre- 
leitend erkannten  —  gelegt  und  in  Folge  davon  die  Kiesel- 
säure als  SiOj  angenommen  wird,  sowie  dass  man  sich  in 
grosser  Uebereinstimmnng  mit  Rararaelsberg's  (von  mir 
widerlegten  und  fast  allgemein  verworfenen)  Ansichten  über 
die  Amphibole  und  Angite  befindet  (siehe  oben).  Endlich 
aber  fühlen  die  genannten  Forscher  sich  veranlasst  —  an- 
statt der  bisher  in  der  Mineralchemie  allgemein  gebräuch- 
lichen Formeln  Berzelius' scher  Schreibart  —  die  empiri- 
scheji  Formtin  der  orrjmmchen  Chmnie  einzuführen.  Diess 
dürfte  genügen,  um  die  charakteristische  Verschiedenheit 
der  Standpunkte  darzuthun,  von  denen  aus  Welt zien  und 
Streng  einerseits  und  ich  andererseits  den  polyraeren  Iso- 
morphismus betrachten.  Welcher  dieser  Standpunkte  der 
richtigere  ist,  darüber  zu  entscheiden  würde  ich  sprechen- 
^^en  Thatsachen  und  einem  unbefangenen  Urtheil  anheim- 
^Btellen»  wenn  diese  nicht  bereits  entschieden  hätten. 

^V       •)  C.  Weltzien,  Sjatematische  Ucbersicht  der  Silicate.  Giessen 
^ki  Ricker,  1864. 

^H       **)  A.  Sir  CD  ^,   über  die  ZusammeriRetzung   einiger  Silicate  mit 
^^csonderer  Bcnlckslchtii^ung  der  i'olymeren  Isomorphie»  Leotihard 
und  Gci  flitz  Jahrbuch,  1865,  p.  411^4^4. 
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Von 
Dr.  Graeger* 

BekaButlich  lassen  die  Methoden  die  die  Maaa6iu:kal7ee 
zur  flestimmiiiig  der  bciilen  Metalle  besitzt,  noch  Mancher- 
lei zu  wünschen  übri^»  so  dase  man  immer  wiedejr  Veran- 
lassunff  findet,  dieselben  wo  möglich  durch  eine  bessere  zu 
ereetaen.  In  dieser  Absicht  versuchte  ich,  nach  dem  Vor- 
gange Gallettiß  (dieß,  Jonrn.  B%  398)  ob  »ich  nicht  auch 
das  Blei  durch  Ferrocy  ankalium  volumetrisch  bestimmen  lasae, 
und  ich  will  gleich  hier  bemerke«,  dass  meine  Versuche  zu 
durchaus  befriedigenden  Resultaten  geführt  haben.  Der 
Vorgang  bei  der  Umsetzung  erklärt  sich  auÄ  dem  Sehern». 

2PbO,  NO5  +  2Ky,  cfCy  ^  2  KG,  NO5  +  Cfy  +  2Pb. 
Ein  Aequivaleot  Blutlaugensalz  zerlegt  also  2  Aeq,  eiiw 
Bleioxydsalzes,  mit  diesem  1  Aeq.  Ferrocyanblei  bildend,  Di 
Ferrocyanblei  ist  in  sauren  Flüssigkeiten  so  gut  wie  unauf- 
löslich ,  denn  als  O.lC.C.  einer  ^^^  *  Salpetersäuren  Bleioxyd* 
lösüng,  enthaltend  0,0010357  Orm.  Blei,  in  100  C-C,  Wasser 
gegeben  und  hierauf  ein  Tropfen  normales  Blutlaug^nsalz 
zugesetzt  wurde,  erschien  sofort  die  ganze  Flüssigkeit  fast 
milchig  getrübt,  obgleich  sie  jetzt  nur  0,000010357  Gnn, 
Blei  enthielt. 

Eine    andere  Frage   war,   ob   die  Zersetzung   eine  g( 
genseitig  vollständige^  ob  nicht  die  vollständige  Abscheidung 
des  Blei   durch    einen  üeberschuss   von  Blutlaugensalz   b< 
dingt  seL  Es  wurden,  um  diess  zu  entscheiden,  10  CG.  einer^ 
^^TT-normal  Salpetersäuren  Bleioxydlösung,   nachdem  sie  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  Essigsäure  etwas  angesäuert  wordci 
war,  unter  die  mit  /Tx-B'^^^^l^LUgensalz  gr^fütlte  Bürette  gebracht? 
und  von  der  Maassflüssigkeit  so  viel  Kufliessen  gelassen,  bis 
sich    durch    Eisenchlorid    ein  Üeberschuss   von    Ferrocyan- 
kalium  erkennen  Hess;  es  waren  verbraucht  worden,  5,05 C*C. 
In    der    abfiltrirten    Flüssigkeit    entstand     durch   Schwefel- 
wasserstoff eine    erst  nach  längerer  ßuhe    am   Boden  dea 
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S1&608  wahrnehmbare  Bräunung,  Ei  war  deninach  nicht 
Hein  allea  Biei  gefällt,  es  war  darauf  auch  nicht  mahr 
errocyankalionj  gegangen,  als  die  obige  Gleichung  ?or- 
!insset»te»  denn  die  mehr  verbrauchten  0,05  C*C»  können 
glich  als  UeberßchuBs  über  die  nöthige  Menge  hinaus  an- 
Bsehen  werden.  Um  aber  in  Betreff  dieses  Punktes  jeden 
Zweifel  zu  beseitigen,  wurde  der  auf  einem  Filter  ausge- 
rasch ene  Niederschlag  von  BleieiRPucyantir,  sanirat  dem  Filter 
einem  Becberglase  mit  angeFäuurtem  Wasser  übergoseen, 
aufgerührt  und  hierauf  mit  Chamäteon  titrirt  Bis  zum 
Itehen  der  rothen  Färbung  wurden  von  diesem  2,76  CG. 
verbraucht.  10  CG.  der  zur  Fällung  verwendeten  Blut- 
^ugensalzlöaung  verlangten  von  demselben  Ghamäleon 
^,60  G.G, ;  es  hätten  also  statt  2,76  G.G.  2,80  G.G.  Terbraucht 
werden  sollen;  diese  Differenz  ist  an  sich  schon  unbedeu- 
end,  erklärt  sich  aber  ausserdem  hinlänglich  aus  dem  bei 
ler  Filtration  unvermeidlichen  Verlust.  Es  ist  daher  von 
lern  Blciiiiederachlag  c-iuch  kein  unverändertes  Blutlaugensalz 
lit  niedergerissen  worden.  Bei  einem  anderen  Versuche 
rden 


3  C.G*  ^^ -salpetersames   Bleioxyd   durch   20  G.G. 


L- 


TW 


Hut!  äugen  salz,  also  einen  pehr  grossen  Ueberschuss,  gef&llt, 

paa  Ganze  auf  50  C.C.  verdünnt,  durch  ein  trocknes  Filter 

ein  trocknes  Becherglas  filtrirt  nnd  je  10  C.C  mit  Cha- 

läleon  gemessen. 

1)    10  C.C.  erforderten  tS  C.C.  Chamäleon. 
^)     JO    „  „  1,93  „ 

3)     10     „  „  1,88  „ 


10 
4}     10 


1,95 


für  40  C.a  7,76  CG. ; 

ifltef  wenn   man   die  erste  Zahl  als   fehlerhaft  heraus  lässt, 

ir    30  aC.    5,76  Chamäleon;    für    50  G.G.    also   9fi  G.G.; 

CO.  Blntlaugensalz  verbrauchten  von  demselben  Chamä- 

gon  11,2  C.C,,  hiervon  9,6  abr::ezogen  bleiben  llür  den  Blei- 

hiedersclilag  1,60  CO.;  nach  der  Gleichung  hätten  1,5  CO. 

Bhitlaugensalz    verbraucht   werden   sollen ;    es   wurden  also 

gefunden:  0,010357x1,6  =  0,0165952  Grra.  statt  0,0155355 

Klrm.  Blei. 

H        Hieraus    dürfte    der    Scbluss    zu     ziehen    sein,     dass 
maäi  dia  Bloisake  geradezu  durch  einen  Ueberacku»s  von 
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FerrocyaEkalium  ftlllen,  diesen  durch  CbamälGon  zuniek- 
niesßen  und  das  Fehlende  auf  Blei  berechnen  kann.  Man 
hat  daher  bei  Anwendung  dieser  Methode  eine  doppelte 
Ccntrole  für  die  anfangliche  Tüpfelaiialyse ,  nämlich:  die 
Titrirung  des  gewaschenen  Niederschlags  direct  auf  Blei^ 
oder  die  des  Filtrats  auf  den  Rest  an  Blutlau  gensalz,  beide 
Male  durch  Chamäleon. 

Anf  Zinn,  im  Zußtimde  als  Chlortir,  ist  die  Methode 
nicht  anwendbar,  wie  aus  dem  folgenden  Versuche  he^vo^ 
geht. 

Es  wurden  10  C.C.  ^'Zinnchlorarlösung  (Factor  0,89) 
mit  20  C-C.  VTi"Bl^i*'^^^g<3oealz  versetzt,  die  Flüssigkeit  aiif 
100  C.C.  verdünnt  und  durch  ein  trocknes  Filter  in  ein 
trocknea  Becherglas  filtrirt 

20  C.C.  dieser  Flüssigkeit  brauclitcti  1,80  C.C.  Chamäleon, 

2Ö     „        „  ,,  ,.  1,85    „ 

40     „        „  ..  .,  3,70     „ 

20    ,,    im  Mittel  1,883  „  „ 


9,233  CG. 

Da  6,6  C.C.  Chamäleon  ^  10  C.C.  Blutlangensalz ,  so 
cntBprechen  9,233  C.C.  Chamäleori  16,49  C.C.  Bhitlaugen- 
salz.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  titrirt  forderte 
11,27  C.C.  Chamäleon;  es  waren  also  im  Ganzen  verbraucht 
20,50  C.C.  Chamäleon,  wovon  8,9  C.C.  auf  das  Zinnchlorür 
kommen;  für  Blutlaugensalz  Lleiben  daher  11,6  C,C.  fdr 
llp2  C.C;  es  ist  also  zwai*  seiner  ganzen  Menge  nach 
wieder  gefunden  worden,  nur  nicht  in  dem  Verhältnisse  im 
Niederschlage ,  wodurch  die  Methode  brauchbar  geworden 
sein  würde.  Das  Zinneieencyanür  ist  weit  auflöslicher  als 
das  entsprechende  Bleiealz,  so  dasa,  abgesehen  von  allem 
Anderen,  schon  hierdurch  allein  bei  verschiedenen  Graden 
der  Verdünnung  verschiedene  Resultate  herbeigeführt  we^ 
den  müssen.  Dem  entsprechend  entsteht  daher  auch  in  der 
von  dem  Zinneisencyanür  abfiltrirten  sauren  Flüssigkeit 
durch  Schwefelwasserstoff  ein  Niederschlag  von  Schwefelzinn. 

Dagegen  läset  sich  das  Zinn,  wenn  es  als  Chlorid  vo^ 
banden  ist,  sehr  wohl  durch  BIntlaugensalz  volumetriacb 
bestimmen. 

10  C.C.  ^Zinnchlorür  von  obiger  Stärke  wurden  mii 
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ilsaäure  und  chlorsaurem  Kali  in  Ciilorid  verwandelt,  mit 
»0  CC.  Wasser  verdünnt  und  mit 

20  CG.  -j^'iy-BIutlaugenBatz  varBetzt  Schon  der  erste 
•opfen  brachte  durch  die  ganze  Flüssigkeit  eine  starke 
rilbung;  unter  allmählichem  weiteren  Zusatz  entstand  ein 
ät  gelatinöser  Niederschlag,  der  jedoch  nicht  hindert^», 
iBB  sich  die  Flüssigkeit  nach  dem  Umschütteln  ziemlich 
linell  klärte,  so  daes  man  recht  wohl  an  der  ansbleiben- 
\n  Trübung  das  Ende  der  Reaction  würde  beobachten 
^nnen.  Von  der  auf  200  CG.  verdünnten  und  hierauf 
irch  ein  trocknes  Filter  und  in  ein  trocknes  Becherglas  fil- 
irten  Flüssigkeit  wurden  3  Mal  je  50  C,C. ,  naclidem  sie 
it  Salzsäure  versetzt  worden  war,  mit  Chamäleon  bis  zum 
■iph einen  der  roth gelben  Lüstertarbe  titriri 
■  Es  wurden  verbraucht: 

§Da 


1)  %,2  C.C.  Charaäleon. 

2)  2,1    „ 

3)  2,2    „ 

2,i7  „     im  Mittel. 


8,67  ac.  Chamäleon. 

Da  5»6  C,C,  gleich  waren  10  C,C.  Blutlaugensalz ,  so 
Eteprechen  8,67  C.C,  Chamäleon  15,49  C.C.  Blutlaugensalz 
id  diese  von  20  C.C.  abgezogen  bleiben  4,51  CG.  Blut- 
ugeusalz  auf  das  Zinnchlorici.  Jene  10  C,C.  SnCl  mit 
jin  Factor  0,89  würden  4,45  C>C.  Blutlaugensalz  verlangt 
iben;  gefunden  wurde  4,51  C.C,  die  Differenz  beträgt 
30  0,06  e.G.,  es  wurden  also  statt  0,026255  Gnn.  0,026609 
rm*  Zinn  erhalten. 

Bei  Wiederholung  dieser  Versuche  wurden  völlig  mit 
•igen  übereinstimmende  Resultate  erhalten,  und  es  machte 
;h  kein  Unterschied  bemerklich,  wenn  auch  die  Verdün- 
ing  innerhalb  gewisser  Grenzen  eine  sehr  verschiedene 
ir.  Bei  concentrirteren  Flüssigkeiten  iSllt  der  Zinneisen- 
anür^Niederschlag  geradezu  gelatinös  aus,  auch  wirkt 
idann  die  Salzsäure  etwas  zersetzend  auf  das  Kaliura- 
jencyanür  ein,  ohne  dass  jedüch  hierdurch  das  Uc^sultat 
Brklich  geändert  wurde.  Es  darf  daher  diese  Methode 
tr  Zinnbestimmung  empfohlen  werden,  um  m  muhr,  als 
^h  das  Zinn  weit  häutiger  als  Chlorid,  denn  als  Cblorur 
«r  Untersuchung  darbietet 
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Einige  Salze  des  Thalliumhyperoxyds.   | 

Von  den  Salzen  der  braunen  OxydationesUife  des  Tbal- 
liunis,  gewöhnlich  Hyperoxyd  genannt,  hat  A,  Strecker 
einige  untersuclit  (Ann.  der  Chem.  n»  Pharm.  13S,  207). 
Der  Vcrf,  bemerkt,  dass  diese  Oxydationsötufe,  da  sie  &la 
Base  Salste  bildet,  zweckmässiger  Oxyd  genannt  werdea- 
sollte,  was  Werther  (dies,  Journ,  Ül,  387)  in  seinen  Mi 
theilungen  über  dieses  Oxyd  schon  gethan  hat 

Der  Verf.  hat  das  za  seinen  Versuchen  dienende  Thal< 
liumoxyd,  Tl,  aus  einer  Lösung  des  Chlorürs  in  koblen- 
saurem  Natron  dnrch  Zusatz  von  nnterchlorigsaurem  Natron 
bereitet  Dieses  Oxyd,  welches  nach  dem  Trocknen  bei 
100^  nach  Lamy  noch  1  Aeq.  Wasser  verlieren  soll,  täll 
der  Ver£  für  wasserfrei,  denn  es  verlor  bei  210^  nur  0,3' 
p.c.  Wasser  [oder  wie  Wert  her  annimmt  Sauerstoff  a. 
O.  p,388;  »2,  188.    D.  RedJ 

Das  schwefelsaure  ThaUmmoxyfl  scheidet  sich  beim  AI 
dampfen  in  farblosen  dünnen  Blätteben  aus»  TIS3  +  7H»  die 
bei  220^  1  At  Wasser  zurückhalten.  Mit  Wasser  zerBetzen 
sie  sich  sogleich  unter  Abscheidung  braunen  Oxyds,  b 
starker  Glühhitze  verwandeln  sie  sich  in  schwefelsaurea 
ThalliumoxyduL 

SchwefekaMres  TfiüUhimoxpd'Nairmi  scheidet  sich  bei  Zi 
satz    gesättigter   Glanbersalzlösung    zu    einer  Lösung    van 
Thallinmoxyd    in    verdünnter   Schwefelsäure    in    farbloaen 
Krystallnadeln  aus:   flSa+NaS. 

Schwefehaures  fhallmmoxyd'Kali  bildet^  auf  analoge  Äi 
wie  das  vorige  Doppelsalz  bereitet,  eine  Kruste  harter  farb- 
loser Krystalle,  TIÖ2+2KS,  die  durch  kaltes  Wasser  obe^ 
flächlich  braun  sich  färben  und  schwer  in  verdännter  Schwe- 
felsäure sich  lösen. 

Oxahanres  ThaUmmojotfd-Amn^onwk,  Tl^a  +  NH^^  +  6^ 
durch  Zusatz  von  oxalsaurera  Ammoniak  zu  Bchwefelsaurem 
Thalliumoxyd  dargestellt.  Schwerer  weisser  Niedersehls^, 
der  sich  mit  kaltem  Wasser  auswaschen  lässt    Durch  ko- 
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^pbendes  Wasser  löst  er  sich  und  verwandelt  sich  dabei 
Hinter  KoLleoBäureentwickelung  in  Üxydulaalz.  Bei  100" 
■getrocknet  geht  er  ebenfalli  in  Oxalate  des  Oxyduls  und 
^hnimaniaks  üben  Geglüht  liefert  er  einen  Thalliomregulus, 
^m  Salpetersaures  TkalUumoxi/d  scheidet  sich  aus  concentrir- 
^pr  Lösung  in  farblosen Kry stallen  aus:  TIN^  +  OH»  die  durcli 
^■V asser  sogleich  und  beim  Trocknen  bei  100*'  braun  werden, 
H  Werden  die  Löeungcn  de»  ThalHumoxydsultats  oder 
Hfitrats  mit  weinsaurem  Natron  versetzt,  so  entsteht  bei  Ab- 
^bumpfung  der  überschüßsigen  Säure  mit  Ammoniak  ein 
(pockiger  Niederschlag»  der  bei  Zusatz  von  mehr  Ammoniak 
sich  wieder  löst  Durch  überschüssiges  Ammoniak  entstellt 
erst  beim  Kochen  ein  brauner  Niederschlag. 

Löst  man  Thalliumoxyd  in  kochender  Weinsäure,  so 
tritt  Kohlensäureentwickehnig  ein  und  beim  Erkalten  kry- 
Btallisirt  Oxydulsalz. 

Die   saure  Lösang   des  Thailiiimoxydsulfats  giebt  mit 
^PiromBaurßm  Kali  einen  gelben,   durch  Wasser  braun  wrr- 
aenden  Niederschlag,   die   weinsaure  ammouiakaliBche  Lö- 
sung   dagegen    giebt   mit   chromsaurem  Kali    einen   gelben 
gegen  Wasser  beständigen  Niederschlag. 

Das  Thailiumoxydnitrat  wird  durch  Kaliumeisencyaniir 
zeisiggrün,  durch  Kaliumeiseneyanid  gelb  gefällt.  Beide 
Niederschläge  sind  in  Salpetersäure  unlöslich. 

Phoephorsaures  Natron  f^Ut  Thalliumoxydsulfat  weiss 
und  schleimig,  Ammoniak  löst  den  NiedorBchlag  mit  gelber 
Farbe,  und  beim  Kochen  scheidet  sich  braunes  Oxyd  ab. 

Die  ammoniakaliöchen  weinsaaren  oder  phospliorfiaurcn 
Lösungen  werden  durch  Scbwefelammon  oder  Jodkalium 
schwarz  gefärbt  Der  SchwefelamraonuiederschJag  schmilzt 
in  der  Flüssigkeit  zu  einer  metallisch  glänzenden  Kugel, 
die  sich  in  verdünnter  kochender  Schwefelsäure  unter  Ab- 
Bcheidung  von  Schwefel  und  Entweichen  von  Seiivvefel Was- 
serstoff löst  —  Der  Jodkaliumniederschlag,  den  drr  Verf. 
für  ein  HyperJodid  hält,  würd  beim  Kochen  der  FlüsHigkeit 
gelb  und  besteht  dann  aus  Thalliiimjodür  und  glitnzendcn 
flüchtigen  gelben  Flittern  von  Jodoform. 
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Eine  wesenlliche  Beschleunigung  des     1 
^  Fillrationsgeschäfles.  1 

Iw  Dr.  J.  Piccard.  I 

(Aus  der  Schweiz,  polytechnischen  Zeitschrift,  Bd.  10,  Heft  2.)      ■ 

Jeder  Cheniiker  hat  die  Erfahnmg  gemacht,  wie  die 
Filtration  gewigser  Niederschläge  oft  zum  Verzwetfeln  lang- 
Bam  von  Statten  geht,  so  dass  es  sehr  wünschenswerth  e^ 
scheint,  ein  Mittel  zu  besitzen,  um  diese  so  bäuEg  wieder- 
kehrende Operation  zu  beschleunigen. 

Zu  dem  direeten  Zeitverlust»  welche  dieselbe  verur- 
Bacht,  der  in  einem  Jahre  viele  Tage,  unter  Umständen  so- 
gar Wochen  betragen  kann,  kommen  noch  andere  wich- 
tigere  Uebelstände  hinzu,  wie  z.  B.  die  absolute  Unmög- 
lichkeit, in  welcher  der  Chemiker  sich  befindet,  eine  Ana- 
lyse in  besoniierg  dringlichen  Fällen  schnell  auszuführen ;.  es 
ist  ferner  bekannt,  dass  gewisBe  gelatinöse  Niederschläge, 
auf  das  Filter  gebracht,  nach  einiger  Zeit  Risse  bekommen, 
durch  welche  das  Waschwasser  lauft,  ohne  die  ganze  Masse 
gehörig  auszusüssen.  Um  diess  zu  vermeiden  werden  be- 
kanntlich solche  Niederßchläge  zuerst  durch  wiederholte 
Decantation  ausgewaschen  und  erst  dann  aufs  Filter  ge- 
bracht, wenn  sie  schon  als  rein  betrachtet  werden  können. 
Das  Absetzen  lassen  und  das  Filtriren  des  vielen  Decantir- 
waasers  nimmt  aber  ebenfalls  äusserst  viel  Zeit  in  Anspruch, 
indem  noch  obendrein  die  mitgerissenen  Niederschlagstheil- 
eben  gewöhnlich  auf  dem  Papier  einen  dünnen  kleisterarti- 
gen undurchdringlichen  Ueberzug  bilden,  der  zur  Verzö- 
gerung der  Filtration  beiträgt  In  einem  solchen  Falle 
empfindet  man  grosse  Lust,  durch  Aussaugen  am  unteren 
Ende  der  TrichteiTöhre  oder  durch  Auspumpen  nachzu- 
helfen, was  aber  meistens  das  Zerreissen  des  Filters  zur 
Folge  hat  1 
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Schon  besser  als  die  Luftpumpe  ist  jedenfalls  der  be- 
kannte continuirlich  wirkende  Apparat  (Fig.  1),  welcher 
nach    dem  Princip    des   Wassertrommel-  ^.^     ^ 

gebläses  construirt  ist,  und  den  Jeder- 
mann sich  selbst  verfertigen  kann.  Auch 
er  bietet  jedoch  wesentliche  Nachtheile: 
für  jeden  Trichter  ist  ein  besonderer 
Strahl  laufenden  Wassers  nöthig;  der 
Druck  lässt  sich  nicht  leicht  reguliren, 
noch  weniger  leicht  messen,  so  dass  man 
gegen  das  Zerreissen  des  Papiers  nicht 
gesichert  ist;  endlich  wird  der  Apparat 
zu  complicirt,  wenn  es  sich  darum  handelt,  das  Filtrat  zu 
sammeln. 

Es  giebt  aber  eine  noch  viel  einfachere  Saugvorrichtung 
als  das  Wassertrommelgebläse  und  die  Luftpumpe,  sie  liegt 
so  nahe,  dass  sie  ohne  Zweifel  mehrere  Mal  versucht  wor- 
den, aber  wahrscheinlich  immer  an  derselben  Schwierigkeit 
gescheitert  ist;  nämlich  die  Verlängerung  der  Trichterröhre. 
Auf  diese  Weise  wird  bekanntlich  in  den  Zuckerfabriken 
der  luftleere  Raum  im  Vacuumapparat  erhalten,  in  den  Pa- 
pierfabriken das  frische  Papier  vom  grössten  Theil  seines 
Wassers  befreit  u.  s.  w. 

Dieser  einfache  Apparat,  der  blos  aus  einer  Glasröhre 
besteht,  welche  man  am  Trichter  mit  einem  Kautschuk- 
schlauch befestigt,  functionirt  bei  einer  schnell  filtrirenden 
Flüssigkeit  sehr  hübsch,  ist  aber  für  langsam  filtrirende 
vollkommen  unbrauchbar;  denn  anstatt  eine  continuirliche 
Säule  im  Innern  der  Röhre  zu  bilden,  fliesst  das  Wasser 
wirkungslos  an  den  Wänden  herab.  Also  gerade  in  den 
Fällen,  wo  es  am  noth wendigsten  wäre,  erfüllt  die  ange- 
setzte Röhre  ihren  Zweck  nicht ;  es  ist  diess  wahrscheinlich 
der  Grund,  warum  man  nirgends  davon  Gebrauch  macht 

Ich  habe  gesucht,  diesen  Uebelstand  durch  Anwendung 
recht  dünner  Röhrchen  zu  beseitigen,  was  mir  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  gelang.  Die  gewünschte  Wassersäule  ent- 
steht alsdann  viel  leichter  md  erhält  sich  so  lange,  als  keine 
Luft  zwischen  Papier  und  Trichter  eingesogen  Yjvxd.  ^^\i^^ 
diess  aber  einmal  eintritt,    was  sicli  nicVil  Net\siÄäÄXL  \äsäV 

JToara,  t  prakt  Chemie    XCVL  6.  ^^ 


Fig.  2. 


Fig.  3. 
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so  leert  sich  der  Inhalt  der  Röhre  aus  und  kmnn  durch  die 
zu  langsam  strömende  Filterflüssigkeit  nicht  laefar  geAllt 
werden.  Durch  einen  Kunstgriff  (Schütteln,  S^iefhalten 
der  Röhre)  kann  man  allerdings  einen  neuen  Ring  entiitehen 
lassen,  der  aber  das  untere  Ende  langsam  erreicht,  obne 
von  einem  zweiten  gefolgt  su  werden. 

Man  müsste  die  Saugröhre  immer  gefällt  erhalten  oder 
wenigstens  die  von  der  ausgesogenen  Luft  unterbrochene 
Wassersäule  immer  wieder  erzeugen  können.     EKess  wird 

nun  durch  eine  Umbiegung  der 
Röhre  entweder  nach  Fig.  2  odff 
nach  Fig.  3  vollständig  erreicht 
Der  letztere  Apparat  ist  etwas 
leichter  zu  verfertigen,  er  gestattet 
die  Anwendung  von  dünnrohrigen 
Trichtern,  welche  das  Filter  dem 
Zerreissen  weniger  leicht  aussetzen, 
und  er  eignet  sich  besser  f&r  den 
Fall,  dass  das  Filtrat  gesammelt 
werden  muss,  indem  der  Apparat 
sich  vollständig  entleert. 

Eine  häufige  Benutzung  dieser 
einfachen  Vorrichtung  bei  Analysen  hat  mieh  von  ihrer 
Zweckmässigkeit  so  sehr  überzeugt,  dass  ich  keinen  An- 
stand nehme,  sie  zu  veröffentlichen,  in  der  Hoffnung,  dass 
sie  anderen  Chemikern  in  Bezug  auf  Zeitersparniss  ebenso 
grosse  Dienste  leisten  werde.  Es  ist  klar,  dass  sie  für  tech- 
nische Arbeiten  weniger  Bedeutung  hat,  als  für  analytische, 
weil  bei  den  ersteren,  wo  es  nicht  so  sehr  auf  Reinheit  und 
Genauigkeit  ankommt,  viele  andere  Mittel  zu  Gebote  stehen, 
wie  z.  B.  Vertheilung  auf  mehrere  Filter,  Leinwandtücher, 
Filzbeutel,  Auspressen,  Schleudern  etc. 

Die  Erfahrung  hat  mir  Folgendes  ergeben: 

1)  Mit  einer  Wassersäule  von  1  Fuss  (30  Centim.)  Höhe 
läuft  man  nie  Gefahr,  das  Filter  durchbrechen  zu  sehen. 

2)  Die  Trichter  dürfen  weder  bauchig  noch  ausge- 
schweift, sondern  sie  müssen  genau  konisch  sein,  so  dass 
das  Papierfilter  überall  an  den  Wänden  vollkommen,  ohne 
Falten  oder  sonstige  \3xiregeVTii«ÄÄ\^VÄ\\.^TL  «xlve^^t;  man  be- 
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netzt  es  dann  und  drückt  mit  dem  Finger  alle  Luftblasen 
zwischen  Glas  und  Papier  aus.  Diese  Vorbereitung  ist  abr 
Bolut  unerlässlich. 

8)  Wenn  diese  letzte  Bedingung  erfüllt  ist,  erfolgt  die 
Filtration  10  bis  12  Mal  schneller  als  ohne  Anwendung  der 
gebogenen  Röhre.  Ist  die  Bedingung  nicht  vollkommen  er-, 
füllt,  sondern  wird  zwischen  Glas  und  Papier  Luft  einge- 
sogen, so  dass  eine  Perlenschnur  anstatt  einer  ununterbro- 
chenen Wassersäule  in  der  Saugröhre  entsteht,  so  fällt 
dieses  Verhältniss  auf  5  —  4,  bei  absichtlich  schlecht  ge- 
machten Filtern  immerhin  nur  auf  3  herunter. 


XLVIII. 

Mittheilungen 

von 
Prof.  A.  Müller  in  Stockholm. 

L  lieber  den  Ammoniakgehalt  der  atmosphärischen  Lufl. 

Seit  letztem  Frühjahr  sind  hier  einige  Versuche  im 
Gange  zu  ermitteln,  wie  viel  Ammoniak  die  Pflanzen  aus 
der  Luft  direct,  d.  h.  ohne  Vermittelung  von  wässrigen 
Niederschlägen,  wahrscheinlich  erhalten  können.  Als  Appa- 
rate dienen  flache  weite  Glasschalen,  sogen.  Cuvetten,  ge- 
füllt mit  titrirter  Schwefelsäure  und  überdeckt  mit  einem 
etwas  abstehenden  Jalousiedach.  Nach  viermonatlicher  Auf- 
stellung auf  einem  hohen  freien  Punkt,  fanden  sich  nur  2  C.C. 
Säure,  entsprechend  0,028  Grm.  Ammoniak  pro  Quadratfuss 
neutralisirt,  somit  nicht  ganz  2  Kilogrm.  Ammoniak  berech- 
net auf  den  sächsischen  Acker,  oder  etwas  mehr  als  4  Kilo 
auf  1  Hectare.  Als  eine  schwache  Düngung  mit  schwefel- 
saurem Ammoniak  betrachtet  man  eine  Zufuhr  von  23  Kilo 
pro  Hectare. 

Ausführlichere  Mittheilungen  sollen  im  nächsten  Jahr 
gemacht  werden. 


^V' 
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IL  Chromometrisehe  Studien  ober  Affinität. 

Bereits  vor  einer  längeren  Reihe  von  Jahren  hahe  ich 
darauf  hingewiesen,  dass  man  von  (colori-  oder)  chromome- 
trischen  Untersuchungen  (vielleicht  die  sichersten!)  Auf- 
Schlüsse  über  gegenseitige  Zersetzung  und  Verbindung  anter 
Femhaltung  von  Cohäsionsstörungen  erwarten  dürfe.  Erst 
kürzlich  ist  es  mir  möglich  geworden,  einige  hierauf  be- 
zügliche Versuche  einzuleiten. 

Ausgehend  von  einer  Lösung,  welche  in  200  C.C.  ent- 
hielt 38,6  Grm.  Eisenammonalaun,  50  C.C.  Elssigsäurehydrat 
und  übrigens  Wasser,  untersuchte  ich  im  Ganzen  6  Lösun- 
gen mit  nachstehenden  Verhältnissen  zwischen  Alaun  a  und 
Essigsäure  b. 

1)  a  +  b 

2)  a  +  0,4b 

3)  0,5a  +  1,5b 

4)  0,5a  +  b 

5)  0,5a  +  0,5b 

6)  0,5a  +  0,2b 

Bei  circa  19®  enthielten  die  Lösungen  gleiche  Farben- 
menge in  einer  Schicht  von 

7,5  Mm.  Nr.  1 

17.0  ,       „     2 
8,0     „       „3 

10,6     „       „     4 
16,9     „       „     6 

37.1  „       „     6, 
nach  halbstündiger  Abkühlung  unter  5®: 

in    9,5  Mm.  Nr.  1 
„  49,0     „       „     6. 

Wegen  Ungunst  äusserer  Verhältnisse  (eigenthümliche 
Färbungsnüance ,  anfanglich  niedriger  Stand  der  Sonne, 
gegen  Ende  leichte  Wölkchen  nahe  der  Sonne)  sind  die 
Zahlen  nicht  so  sicher,  dass  sieh  darauf  ein  specieller  Calcül 
über  Affinitätsgrössen  gründen  Hesse,  aber  einige  Folgerun- 
gen können  ohne  Gefahr  gezogen  werden. 

Zuvörderst  sehen  wir  bei  einer  Abkühlung  von  circa 
14^  die  Intensitäten  nahezu  ein  Drittel  abnehmen,   so  da« 
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derartige  Lösungen  als  chromometrische  Thermometer  dienen 
könnten ! 

Reduciren  wir  die  bei  19^  erhaltenen  Millimeterzahlen 
auf  gleichen  Alaungehalt,  auf  a,  so  bekommen  wir  folgende 
Reihe : 

*Nr.  1  mit  7,5  Mm.  mit  b  Essigsäure. 
„     2     „  17,0      „       „     0,4b    „ 
„     o     „     4,0  )  „       »»3b       „ 
„     4     „     5,3      „       „     2b       „ 
„     5     „     8,5       „       „     b         „ 
„     6     „  18,6       „       „     0,4b    „ 
Hierin  sind  am  vergleichbarsten  Nr.  1  mit  5  und  Nr.  2 
mit  6 ;  in  beiden  Fällen  sehen  wir  die  Verdünnung  auf  das 
2  fache  Volumen  eine  geringe  Abschwächung  der  Intensität 
bewirken. 

Eine  Vergleichung  der  übrigen  Beobachtungen  lehrt, 
dass  die  Intensitäten  hauptsächlich  vom  Gehalt  der  Lösungen 
an  Essigsäure  abhängen.  Um  die  Wirkung  derselben  besser 
übersehen  zu  können,  berechnen  wir  die  Millimeterzahlen 
•auf  Nr.  5  als  Einheit  und  erhalten  dadurch  als  gegenseitiges 
VerhäUniss  der  chromometrisch  äquivalenten  Flüssigkeitsschichten 
für  Nr.  1  2  3  4  5  6 

0,88        2,0        0,47        0,62         1,0        2,19 
daraus  das  VerhäUniss  der  Intensitäten: 

1,1  0,5        2,1  1,6  1  0,46 

bei  einem  VerhäUniss  der  Essigsäure  von 

1.0  0,4        3,0  2,0  1  0,4 
und  endlich  als  VerhäUniss  der  Wirkung  der  Essigsäure 

1.1  1,2        0,7  0,8  1,0        1,1 
Das  Resultat  in  Worten  zusammengefasst,  lautet: 

A.  Die  färbende  Wirkung  der  Essigsäure  auf  Eisen- 
alaunlösung steht  nicht  im  VerhäUniss  der  Atomgewichte, 
sondern  der  Masse. 

B.  Sie  steigt  nicht  einfach  proportional  der  Essigsäure- 


*)  Bei  doppelter  Concentration  ist  die  Intensität  doppelt  so  gross 
anzunehmen,  also  die  Millimet^r^ahl  hier  un4  in  den  folgenden  Num? 
mem  za  halbireo. 


342  MüUer:    Chromometrische  Studiea  über  Affioitäk 

menge,    sondern   in  einem  abnehmenden  Verbältniss;   eine 

3  07 

^ fache  Menge   z.  B.  wirkt  nur  -'- ,  d.  L  |  von  dem  Effect 

des  geringsten  Essigsäurezusatzes. 

Bei  Gegenwart  von  weniger  Wasser  wirkt  die  Essig- 
säure stärker  (doch  nur  unbedeutend !)  als  in  verdünnterer 
Lösung,  vergleiche  Nr.  1  und  5  mit  1,1  und  1,0,  sowie 
Nr.  2  und  6  mit  1,2  und  1,1. 


Worin  besteht  die  Färbung  der  Eisenalannlösung  durch 
Essigsäure?  unbedingt  in  Eisenacetat!  ist  man  zu  ant- 
worten geneigt;  aber  die  Antwort  ist  nicht  ganz  richtig. 

Die  Rothfärbung,  welche  Zusatz  von  Essigsäure  in 
der  Eisenalaunlösung  hervorgerufen  hat,  ist  höchstens  in 
Nr.  3  als  ausschliesslich  auf  Bildung  von  Ferridacetat  be- 
ruhend anzusehen.  Hier  haben  mindestens  30  Atome  Essig- 
säure auf  1  Atom  Alaun  gewirkt  und  ungefähr  die  Hälfte 
des  vorhandenen  Eisenoxyds  in  Acetat  verwandelt,  mit  Bin- 
dung von  tjV  der  vorhandenen  Essigsäure !  In  den  weniger 
sauren  Lösungen  hat  die  Essigsäure  verhältnissmässig  zu 
sich  stärker  gewirkt  aber  relativ  zum  Ferridsulfat  nicht 
besser,  als  dass  ungeachtet  der  überschüssigen  Essigsäure 
und  freigemachten  Schwefelsäure  basisch-(schwefelsaures) 
Salz  noch  zugegen  ist.  Ich  muss  diess  aus  der  Farben- 
nüance  schliessen,  die  gelblicher  ist  als  reinem  Ferridacetat 
zukommt,  und  mit  derjenigen  übereinstimmt,  welche  ha  den 
von  mir  früher  (Journ.  f.  analyt.  Chem.  1863)  als  schwach 
basisch  angesprochenen  Ferridacetatlösungen  beobachtet  wird. 

Die  Eisenniederschläge,  welche  aus  schwachsauren  mit 
Alkaliacetat  versetzten  Ferridsulfatlösungen  sich  freiwillig 
ausscheiden,  enthalten  Schwefelsäure. 

(Farbloser)  Eisenaj»un  löst  sich  farblos  nur  bei  Gegen- 
wart freier  Schwefelsäure ;  durch  reines  Wasser  wird  er  nui' 
mit  theilweiser  Zersetzung  gelöst,  die  proportional  der  Tem- 
peratur zunimmt  und  durch  bräunliche  Färbung  sich  zu  er- 
kennen giebt ;  (bei  G  r  a  h  a  m '  s  Dialyse  ist  darum  anzuneh- 
men, dass  Alaun  nicht  durch  Dialyse  zersetzt  wird,  sondern 
nur    dessen   durch    das  Wasser   bewirkten  Zersetzungspro- 
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ducte  geschieden  wefdea!).  Diese  bräunliche  Caramelfarbe 
findet  sich  neben  der  des  Ferridacetats  in  allen  untersuch- 
ten Lösungen,  ausser  Nr.  3,  und  erschwerte  die  chromome- 
trische  Prüfung  insofern,  als  die  angewendete  Complemen- 
tärplatte  nicht  auf  reines  Weiss  neutralisirte. 

Nach  dem  hier  beschriebenen  Vorversuch  ist  es  meine 
Absicht,  die  Affinitätsstudien  unter  einfacheren  Bedingungen 
aufzunehmen. 


Im  Nachtrag  au  obenstehendem  Berichte  gebe  ich  die 
Resultate  eines  Controlversuchs ,  der  die  vorangehenden  im 
Wesentlichen  bestätigt. 

Es  war  beabsichtigt,  die  Intensitäten  bei  einer  bestimm- 
ten niederen  Temperatur  zu  messen,  allein  Nr.  1  und  3 
krystallisirten  bei  längerer  Abkühlung  und  mussten  darum 
warm  gehalten  werden.  Die  übrigen  waren  zwar  kalt  ge- 
stellt, zeigten  aber  zu  Folge  eingetretener  warmer  Witte- 
rung eine  Temperatur  von  10^,  die  unter  Vorbereitung  des 
Versuchs  noch  stieg,  während  umgekehrt  Nr.  1  und  3  von 
19®  abkühlten.  Zur  Farbenmessung  wurde  theils  die  letzt- 
benutzte (für  neutrales  Ferridacetat  bestimmte)  Platte  ver- 
wendet, theils  eine  für  basisches  Ferridacetat  berechnete. 
Diese  neutralisirte  alle  Lösungen  recht  gut,  ausser  die  röth- 
Hche  Nr.  3,  aber  Hess  dabei  zu  viel  farbloses  Licht  durch 
und  gab  eine  störende  blendende  Helligkeit ;  jene  war  vor- 
züglich betiefiFs  der  Helligkeit,  aber  gab,  wie  bereits  er- 
wähnt, ausser  mit  Nr.  3  ein  grünlichgelbes  Neutralisationsbild. 

Mit  der  früher  benutzten  Complementärplatte  wurde  der 
Neutralisationspunkt  jetzt  gefunden: 
für    Nr.  ß  mit  19  — y«  bei  8,12  Mm.  |  früher  1  bei  8,0  Mm. 
„       ^     4    „     10 +  x«    „  11,64     „         mit       „  10,6     „ 
„       „     5    „     10  +  x«    „17,8       „     lcca.190)   „16,9     „ 

Die  beiden  Beobachtungen  für  Nr.  3  von  ziemlich 
gleicher  Temperatur  stimmen  mit  einander  überein.  Die 
übrigen  geben  für  die  niedrigere  Temperatur  eine  höhere 
Neutralisationsschiöht,  also  geringere  Intensität,  im  Einklang 
nait  def  früheren  Erfahrung.  Die  andere  Complementär- 
platte gab  ein  farbloses  (nur  für  Nr.  3  schwach  röthliches) 
Bild 
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für  Nr.  1  mit  19 -y«  bei  6,07  Mm/ 
„      „     2     „     10  +  x«    „15,0      „ 
„      „    3    „     19-y«    „    6,67    „ 
„      „     4    „     10 +  x«    „    9,07    „ 
„      „    5     „     10 +  x«    „13,4      „ 
„      „     6    „     10 +  x«    „33,56    „ 
Nit  Ueberrechnung    auf  gleichen  Eisengehalt   erhalten  wir 
hieraus  für 
Nr.  1  2  3  4  5  6 

6,07  Mm.  15,0  Mm.  3,33  Mm.  4,53  Mm.  6,70  Mm.  16,78  Mm. 
mit  dem  gegenseitigen  Verhältniss,  Nr.  5  als  Einheit,  von 
0,91  2,23  0,50  0,68  1,00  2,50 

hieraus  das  IntensitätsverhäUniss : 

1,10  0,45  2,00  1,47  1,00  0,40 

bei  einem  Verhältniss  der  Essigsäure  von 

1.0  0,4  3,0  2,0  1,0  0,4 
hieraus  das  Verhältniss  der  Wirkung  der  Säure: 

1.1  1,1  0,67  0,73  1,0  1,0 
wenig  abweichend  von  dem  früheren  Ergebniss  (p.  341): 

1,1  1,2  0,7  0,8  1,0  1,1 


III.    Das  chromometrische  Verhalten  zwischen  Kobalt 
und  Nickel. 

Die  concentrirten  neutralen  Lösungen  des  Kobalt-  und 
Nickelvitriols  wurden,  entgegengesetzt  der  bisherigen  An- 
nahme, nicht  complementär  gefärbt  befunden.  Es  bleibt  ein 
Rest  von  Gelb,  der  bei  gewöhnlichem  Tageslicht  allerdings 
wegen  geringer  Intensität  nicht  bemerkbar  ist.  Da  zu 
dessen  Neutralisirung  eine  Quantität  Blau  fehlt,  so  unter- 
liegt es  keinem  Zweifel,  dass  gewisse  Kobalt-  und  Nickel- 
lösungen complementär  sind. 


IV.  Wärmeeniwickelnng  durch  Pflauzenwachsthum  ? 
organisch-gebundene  Wärme. 

Von  Zeit  zu  Zeit  liest  man  von  Versuchen,  die  von 
den  wachsenden  Pflanzen  entwickelte  „Vegetationswärme" 
zu   bestimmen.    Die  Resultate   sind   meist  sehr  zweifelhaft 
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Ittnd  erschüttern   nicht   im  Mmdesteii   meine   vor  10  Jahren 

piußgesprocheno  Ansiebt,  cLass  der  Pflanzenwachsthnm  mit 
Wärmel>indun^  verknüpft  sei, 

I  Wenn  Kraft  imd  Materie  nach  menschlichen  Begriffen 
ßwig  sind,  ond  wenn  Warme  nur  eine  eigenthüm liehe 
AeneseniBg  von  Kraft  ist,  m  müssen  die  Pflanzen  während 
^es  Wachsthtmis  eben  so  viel  Wärme  binden,  als  durch 
Verbrenming  ihres  Leibes  (wiedt^r^  frei  wird.  Die  Pflanzen 
&ind  Wärme-  (und  Kraft-)sanim!LT,  die  Thiere  Wärme-  (und 
Kraft-)entwicklcr ,  letztere  zu  Folge  der  Mineralisirimg  der 
organischen  Nahrung  —  chemischer  Unterschied  zwischen 
Pflanze  und  Thier. 

Man  nniss  jedenfalls  die  Consequenzen  noch  einen 
Schritt  weiter  verfolgen.  Das  Wesen  der  organischen  Ver- 
bindungen liegt  nicht  in  der  Gegenwart  des  KohlenstoÖs 
pondern  von  gebundener  Wärme.  Wenn  2  Elemente  sich 
pinorganisch  verbinden,  wird  Wärme  frei;  damit  sie  sich 
brganisch  verbinden  können,  ihuss  Wärme  hinzutreten.  Wie 
ßie  Natur  diess  in  grösstem  Maasstabe  täglich  vor  imaeren 
Ä^ugen  durch  Pfianzi^nwachsthnm  thut,  ist  noch  ein  unent- 
hülltes  Oeheimniss,  Directe  "W  arme  aufnähme  ist  sehr  selten; 
die  künstliche  Bildung  orgiinisHier  Verbindungen  ist  meist 
darauf  zurück luhrbar,  dass  die  bei  Entstebimg  anorganischer 
Verbindungen  frei  werdende  Warme  auf  einen  bei  der  Re- 
piction  gegenwärtigen  dritten  Kürper  sich  wirft,  z.  B.  Ent- 
Btehung  des  Chlorsticktätolfö  aus  Chlorgas  und  Ammoniak, 
des  Zinkätlijls  aus  Zink  und  Jodäthyl  u.  s,  w. 

Nach  dieser  Anschauung  ist  man  zu  der  Folgerung 
genöthigt,  dasß  die  sogenanuten  Kohlenhydrate  bei  vollstän- 
diger  Oxydation  (durch  dircctes  Verbrennen  oder  animali- 
sche Verdauung)  mehr  Wärme  entwickeln  als  diirch  Ver- 
breommg  ihrer  Eleraentarbestandtheile  frei  wird.  Ein  Bei- 
Ipiel  hierfür  ist  die  Wärmeentwickoking,  welche  beim  Ueber' 
rang  des  Traubenzuck ers  in  W^eingeist  und  Kohlensäure 
purch  Gährung  stattfindet,  und  gleichwohl  muss  auch  der 
Weingeist  noch  gebundene  Warme  enthalten,  ausser  der 
leinen  Elementarbestandtheilen  zukommenden. 

Man  muss  hiernach  auf  der  einen  Seite  schliessen,  dass 
äer  Zucker  auf  einer  höheren  Stufe  organischer  Bildungen 
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stellt  als  ftcr  Weiuj^tust,  sowie  da^a  die  Wänneborechnun- 
gen  b*i  ik^epiratioiis versuchen  zu  niedrige  Wertbe  g<l»en» 
wenn  Bie  nur  auf  der  elementajen  Zusammensetzung  der 
Lebensmittel  fusaen. 

Sobald  es  gelingen  wird,  die  chemiscb-gebivndene  Wärme 
der  sogenannten  organiscben  Verbindungen  quantitativ  ge* 
nau  zn  bestimmen,  darf  man  mit  Sicberheit  dnena  neuen 
Anfscbwunge  der  Chemio  entgegensehen.  Manches  Problem 
der  iKomorie  wird  dadmeh  erklärt  werden.  Die  Lösung 
der  Aufgabe  war  in  guttn  Händen;  um  so  raehr  ist  zu  be- 
dauern, dass  die  Verhältniöse  Herrn  Dr.  Tbomsen  in  Ko- 
penhagen auf  eine  andere  Bahn  der  Forschung  geleilet 
haben. 


XLIX. 
Neue  Methode  der  Elementaranalyse. 

Die    schon    in    den    ältesten   Zeiten    der    quantitative 
Analyße   o^rganiöcber  Körper    versuchte  und    ganz  neuerlicti 
wieder   in   Vorschlag   gebrachte   Methode   zur   Bestimmung 
des  für  die  Oxydation  des  Körpern  erforderliehen  Sauerstoff* 
quantums  hat  Dr,  A.  L  a  d  e  n  b  u  r  g  in  einer  anderen  Weii« 
zur  Anwendung  empfohlen »  um  entweder  als  eine  Control^ 
über   die   gewöhnliche  Verbrenn imgsanalyse    oder   auch   ab 
ein  selbstetändige»  Verfahren    zur  Ermittelung  des  KohleoH 
Stoffs  und  Sauerstoffs    äu  dienen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
135,  1). 

Der  Verf.  benutzt  da»  jodsanre  Silberoxyd  im  Verein  mit 
coHcentrirter  Schwefelsäure,  um  selbst  die  schwierig  oxydabeln 
KohlensiotlVerbindungen,  wie  (-rraphit,  in  zugeßchmolzenen 
Röhren  völlig  zu  oxydiren.  Das  Verfahren  ist  kurz  folgen- 
de»: Die  mit  den  genannten  Substanzen,  von  denen  das 
jodsaure  Silber  genau  gewogen  ist»  beschickte  Glasröhre 
wird,  nachdem  in  die&elbe  das  die  zu  verbrennende  Sub- 
stanz enthaltende  Glaskügelcben  eingetragen  ist,  zu  geschmol- 
zen und  nneli  Zertrümmerung  des  letzteren  durch  einen 
gelinden  Stoae  in  einem  Luftbade  bis  zur  völligen  Zer 
B«t3tung  (etwa  170^,  böcbatens  2W^)  erhitzt    Ist  diese  v< 
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endet,  so  wägt  man  das  erkaltete  Rohr,  lässt  seine  Spitze 
durch  Erweichen  vor  der  Lampe  aufblasen,  wobei  Kohlen- 
säure entweicht  utid  erwärmt  zur  völligen  Austreibung  der 
letzteren  die  Glasröhre,  deren  Spitze  mit  einer  Luftpumpe 
in  Verbindung  gesetzt  ist,  unter  zeitweiliger  Evacuation  so 
lange  bis  60^  bis  das  letzte  und  vorletzte  Gewicht  der 
Röhre  constant  geblieben  sind.  Die  Differenz  zwischen  dem 
Gewicht  vor  dem  Aufblasen  und  nach  dieser  Evacuation 
giebt  das  Quantum  gebildeter  Kohlensäure  an. 

Den  bei  der  Oxydation  des  KohlenstoflFs  und  Wasser- 
stoffs verbrauchten  Sauerstoff,  so  weit  er  aus  dem  jodsauren 
Silber  herrührte,  erfährt  man  durch  jodometrische  Titrirung 
nach  bekannten  Methoden.  Zu  diesem  Zweck  entleert  naan 
den  von  Jod  braunen  Röhreninhalt  (nach  Absprengung  .des 
Halses)  welcher  zuvor  mit  Wasser  verdünnt  und  dabei  ent- 
färbt worden,  in  einen  Kolben,  verschliesst  diesen  und  er- 
wärmt ihn  auf  dem  Wasserbad,  bis  der  Bodensatz  (Jodsilber 
und  jodsaures  Silber)  gelblichweiss  geworden  ist  und  sich 
abgesetzt  hat.  Die  überstehende  Flüssigkeit  giesst  man  ab, 
den  Bodensatz  wäscht  man  ein  paar  Mal  durch  Decantation 
und  vereint  die  sämmtlichon  Flüssigkeiten,  um  in  sie  die 
Lösung  des  Rückstandes  aus  dem  Kolben  in  überschüssigem 
Jodkalium  einzutragen.  Die  braune  Lösung  wird  hierauf 
durch  überschüssige  schweflige  Säiure  entfärbt,  mit  Stärke- 
lösung vermischt  und  mit  Normaljodlösung  austitrirt. 

Der  chemische  Vorgang,  der  hier  zu  Grunde  liegt,  ist 
Folgender:  Schwefelsäure  und  jodsaures  Silber  entwickeln 
bei  300°  keinen  Sauerstoff,  wenn  nicht  eine  oxydable  Sub- 
stanz da  ist,  sonst  schon  viel  früher.  Ist  letzteres  der  Fall, 
äo  vird  die  frei  gewordene  Jodsäure  zerlegt,  es  bilden  sich 
Kohlensäure,  Wasser,  Jod  und  Jodwasserstoff.  Ist  keine  ge- 
nügende Menge  jödsaures  Silber  vorhanden,  so  zersetzt  sich 
die  Jodwasserstoffsäure  mit  der  Schwefelsäure  in  Jod,  Wasser 
and  schweflige  Säure,  und  dann  ist  die  Analyse  fehlerhaft 
[st  aber  überschüssiges  Silbersalz  vorhanden,  welches  seine 
Säure  hergiebt,  dann  setzt  sich  Jodwasserstoff  mit  letzterer 
nach  bekannter  Weise  :  J  +  5HJ  =  6J+5H  um.  Man  muss 
daher  sich  hüten,  zu  wenig  jodsaures  Salz  zu  nehmen. 

Da&  Jodsilber,  welches  während  der  Reaetlon  eotateht^ 
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ist,   wie   sich  der  Verf.   durch   directe  Versuche  überzeugt 
hat,  ohne  Einfluss. 

Da  der  verbrauchte  Sauerstoff  durch  Titrirung  des  in 
Freiheit  gesetzten  Jods  von  Seiten  des  noch  unzersetzt  ge- 
bliebenen Silberjodats  per  Differenz  ermittelt  wird,  so  hängt 
die  Zuverlässigkeit  des  Verfahrens  wesentlich  von  der  Rein- 
heit des  Silbersalzes,  dessen  Sauerstofigehalt  durch  eine 
Sonderprobe  bestimmt  werden  mag,  und  von  der  sicheren 
Erhaltung  des  freigemachten  Jods  bis  zum  Moment  der 
Titrirung  ab.  Es  könnte  scheinen,  als  ob  eine  Flüssigkeit, 
die  freies  Jod  enthält  und  bis  60®  erwärmt  und  dabei  der 
Raum  über  ihr  evacuirt  wird,  nothwendig  Verlust  an  Jod 
erleiden  müsste.  Aber  der  Verf.  hat  sich  durch  Proben 
davon  überzeugt,  dass  diess  nicht  der  Fall  sei. 

Rücksichtlich  der  Details  bei  Ausführung  der  Opera- 
tionen verweisen  wir  auf  das  Original 

Es  leuchtet  ein,  dass,  wenn  die  Menge  Kohlensäure 
richtig  bestimmt  ist,  und  ebenso  der  Sauerstoff,  der  zur 
Oxydation  aus  dem  jodsauren  Silber  entlehnt  ist,  man  durch 
die  Gleichung 

o  +  a-  A_„ 
9  "^ 

den  Wasserstoffgehalt  erftlhrt  In  dieser  Gleichung  bedeuten 
a  das  Gewicht  der  zur  Analyse  verwendeten  Substanz, 
0  die  aus  dem  Silberjodat  verbrauchte  Menge  Sauerstoff 
und  A  die  gefundene  Menge  Kohlensäure. 

Dass  diese  Wasserstoffberechnung  ihr  Missliches  hat, 
verhehlt  sich  der  Verf.  selbst  nicht,  weil  auf  sie  die  etwai- 
gen Fehler  zweier  anderer  Bestimmungen  fallen.  Er  sucht 
daher  durch  eine  minder  missliche  Controle,  die  vier  Wä- 
gungen einschliesst,  die  Summe  von  dem  entstandenen 
Wasser  +  Jodsilber  +  unzersetztem  jodsauren  Silber  und 
nach  Abzug  der  beiden  letzten  in  Folge  des  Resultats  der 
Titrirung  die  Menge  des  Wassers  direct  zu  erfahren. 

Hat  man  aber  mittelst  der  gewöhnlichen  Verbrennungs- 
methode den  Kohlen-  und  Wasserstoffgehalt  einer  Substanz 
direct  ermittelt,  so  kann  man  mit  zu  Hülfenahme  des  neuen 
vom  Verf.  vorgeschlagenen  Verfahrens  eine  Controle  des 
Kohlenstoffgehalts    uud    eine   Bestimmung    des    Sauerstoff- 
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gehalies  vornehmen.  Denn  nennen  wir  diesen  letzteren  O, 
den  geAindenen  Kohlensäuregehalt  A,  den  gefundenen 
Wassergehalt  B  und  den  aus  dem  jodsauren  Silber  ver- 
brauchten SauerstoflF  D,  so  ist 

0=A.  ^  +  B.   |-DoderO  =  c.^  +  h.8-D, 

in  welcher  letzteren  Gleichung  c  den  gefundenen  Kohlen- 
stoff- und  h  den  Wasserstoffgehalt  bezeichnen.  Man  sieht, 
dass  also  die  Genauigkeit  für  0  nicht  sehr  erheblich  wird, 
weil  der  bei  der  Wasserstoffbestimmung  gemachte  Fehler, 
8  Mal  vergrössert,  darauf  fallt 


Beitrag  zur  Kenntniss  der  Schwefelcyan- 
metalle. 

Von 

W.  L.  Clasen. 

Behufs  der  Darstellung  einiger  noch  nicht  beschriebener 
Schwefelcyanmetalle*)  wurde  von  mir  im  Allgemeinen  das 
Verfahren  von  Meitzendorff**)  eingeschlagen,  bestehend 
in  Auflösung  der  betreffenden  Metalloxyde  in  wässriger 
Schwefelcyanwasserstoffsäure.  Auf  diesem  Wege  erhält  man 
einestheils  die  Verbindungen  sehr  leicht,  während  beim  Zu- 
sammenbringen von  Schwefelcyankalium  mit  Metallsalzen 
complicirtere  Verbindungen  secundären  Ursprungs  entstehen, 
die  von  den  sich  bildenden  Nebenproducten  etc.  mitunter 
nicht  ganz  leicht  zu  trennen  sind.  Die  Schwefelcyanwasser- 
.stoffsäure  wurde  stets  durch  Zersetzung  von  Schwefelcyan- 
kalium mit  verdünnter  Schwefelsäure  bereitet. 

1)  Darstellung  des  Schwefelcyankaliums. 

Dieselbe  lässt  sich  am  leichtesten  nach  Lieb  ig 's  Vor- 
schrift ausführen,    indem    man    ein    inniges    Gemisch    von 

•)  Vergl.  über  die  Rhodanmetalle :  Philos.  Transact.  1814,  p,  527; 
dies.   Journ.   15  u.  94;   Pogg    Ann.   d.  Phys.   u.  Chem.  15  u.  56; 
Schweig g.  Jaurn.  17  u.  20;  Ann.  d.  Pharm.  22. 
•^  Pogg.  Aün.  56,  63, 
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46  Th.  geröstetem  Ferrocyankaliam,  17  Th.  getrocknetem 
kohlensauren  Kali  üiid  32  Th.  Schwefel  in  einem  eieernen 
Tiegel  bis  zum  ruhigen  Fliessen  der  Masse  schmilst  Die 
nach  dem  Entfernen  vom  Feuer  teigig  gewordene  Masse 
muss  noch  heiss  aus  dem  Tiegel  genommen  und  im  Exsio- 
cator  erkalten  gelassen  werden,  da  sie  sonst  in  dem  Tiegel 
steinhart  zusammenbäckt  Sie  wurde  pulverisirl  and  mit 
Alkohol  ausgekocht,  bis  der  letzte  Alkohol  nur  noch  eme 
schwache  Färbung  mit  Eisenchlorid  gab.  Durch  Abdestü- 
liren  des  grössten  Theiles  des  Alkohols  wurde  eine  Flüssig- 
keit erhalten,  aus  der  das  Salz  leicht  und  schön  anschoss. 
Das  so  gewonnene  Schwefelcyankalium,  das  grösstentheils 
noch  gelblich  gefärbt  war,  wurde  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  und  so  vollkommen  farblos  erhalten.  Die  letzten  Mutter- 
laugen gaben  die  schönsten  und  grössten  Kiystallnadeln,  da 
in  Folge  des  wässriger  gewordenen  Alkohols  die  Krystalli- 
sation  langsamer  vor  sich  gehen  konnte. 

2)  Darstellung  der  Schwefeloyanwasserstoffsäure. 

Die  RhodanwasserstofFsäure  wurde  stets  durch  Destilla- 
tion von  Schwefelcyankalium  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gewonnen  und  zwar  das  von  Meitzendorff  empfohlene 
Verhältniss  von  gleichen  Atomen  Rhodankalium  und  Schwe- 
felßäurehydrat,  das  letztere  mit  dem  vierfachen  Gewicht 
Wasser  verdünnt,  angewendet.  Die  Entwickelung  ging 
sehr  ruhig  von  Statten,  *im  Rückstande  blieb  neben  schwe- 
felsaurem Kali  das  sogenannte  gelbe  Schwefelcyan ,  die 
übergehende  Säure  enthielt  ausserdem  Schwefelwasserstoff, 
Cyanwasserstoflf  und  SchwefelkohlenstoflF,  sowie  ausgeschie- 
denen Schwefel,  letzteren  meist  in  dem  Schwefelkohlenstoff 
gelöst  als  schwere  Tropfen  in  dorn  Destillat  befindlich.  Die 
gebildete  Menge  von  SchwefelkohlenstoflF  war  bei  sonst 
gleichen  Umständen  eine  ausserordentlich  verschiedene, 
einige  Male  unterblieb  seine  Bildung  fast  gänzlich,  bisweilen 
trat  sie  so  massenhaft  auf,  dass  die  Destillation  unterbrochen 
werden  musste,  da  der  grösste  Theil  des  Destillats  aus 
Schwefelkohlenstoff  bestand.  Von  diesen  beigemengten  flüch- 
tigen Körpern  Hess  sich  die  Säure  leicht  durch  Aussetzen 
.  flachen  Schalen  an  der  Luft  innerhalb  einiger  Tage  be- 
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freien,  indessen  blieb  ihr  immerhin  eine  Spur  von  Schwefel- 
kohlenstoff, am  Geruch  erkennbar,  anhängen.  —  Die  auf 
diese  Art  gewonnene  Rhodanwasserstoffsäure  bildete  eine 
fiMrblose,  fast  geruchlose  Flüssigkeit  von  1,0013  Dichte  bei 
10®  R.  Trotz  der  sorgföltägsten  Reinigung  der  Gefässe 
zeigte  sie  doch  bald  in  denselben  einen  Stich  ins  Röthliclie 
von  aufgelösten  noch  vorhandenen  Spuren  von  Eisen oxyd 
oder  in  Folge  einer  zur  Zeit  noch  unbekannten  Zer- 
setzungsart. 

Die  Sfture  wurde  zu  allen  Versuchen  in  dieser  verdünn- 
ten Form  angewendet.  Die  Ausbeute  war  trotz  dei*  iangsam 
geleiteten  Destillationen  gering,  im  Veiiiältniss  zur  Menge 
der  secundären  Producte. 

/.   Rhodanw  asser  Stoff  und  Chromoxydhydrat. 

Das  aus  einer  Lösung  von  Chromchlorid  (durch  Be- 
handlung einer  mit  Salzsäure  versetzten  L^ung  von  saurem 
chromsa«ren  Kali  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten)  durch 
Ammoni&k  frisch  gefällte  und  gut  ausgewaschene  Chrom* 
oxydbydrat  löst  sich  in  der  Kälte  leicht  in  der  Rhodan 
waaseorstolFsänre  and  giebt  damit  eine  grün-violette  Lösung, 
die  beim  Erwärmen  sofort  intensiv  grün  wird.  Ueber  Schwe- 
felsSmre  getrocknet  hinterlässt  die  kaltbereitete  Lösung  einen 
schwars^rünen,  glasig-amorphen  Rückstand,  der  an  der  Luft 
«ehr  schnell  zerfliesst  und  &yiib  in  Wasser  zu  einer  klaren 
rotbgrünen  Flüssigkeit  löst.  Beim  Erhitzen  auf  Platinblech 
bläht  sich  der  Körper  anfangs  stark  auf  und  fainteriässt 
beim  Glühen  reines  grünes  Chromoxyd.  Die  wässrige  Lö- 
sung giebt,  mit  Königswasser  erhitzt  und  mit  Chlorbaryum 
versetzt,  schwefdsauren  Baryt.  Beim  Versetzen  der  ur- 
sprünglichen Lösung  mit  Kali  und  wenig  Eisenchlorid 
prachtvolle  Roth&rbung.  Diese  Reactionen  beweisen,  dass 
der  Körper  wirklich  Schwefekyanchrom  ist 

Behufs  der  quawtüatwen  Analyse  desselben  wurden '0,411 
Gnn.  in  einem  Platintiegel  stark  geglüht  und  der  Rück- 
stand, der  reines  Chromoxyd  war,  gewogen.  Er  wog  0,140 
Grm.  =  0,0960  Grm.  Chrom  =  23,36  p.C.  Chrom,  was  mit 
der  bereohneten  Menge  gut  stimmt    Der  Körper  ist  also 
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Aeq.        Berechnet.  Gefandeo. 

Chrom                 2          52,48        23.17  23,36 

Schwefclcyan  J^ 174,00        76,83  76,64 

220,48       100,00  100,00 

Seine  Formel  ist:  2Cr.3CySi;  seine  Bildiingsweise  er- 
klärt sich  nach  der  Gleichung: 

3(HCySi)  +  Cr,Oa,  3H0  =  2Cr  .SCyS^  +  6HO. 

Alle  Bemühungen,  eine  krystallisirbare  Modification  dei 
Schwefelcyanchroms  darzustellen,  scheiterten. 

//.  Rhodanwasserstoff  und  Zmnoxydulhydrai. 

Das  Zinnoxydulhydrat,  SnO,HO,  wurde  durch  Fällen 
einer  Lösung  von  Zinnchlorür  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
(2NHs,  3C0i)  gewonnen.  So  dargestellt  bildet  es  einen  blen- 
dend weissen  Niederschlag,  der- aus  der  Luft  begierig  Sauer- 
stoff anzieht  und  deshalb  möglichst  schnell  mit  luftfreiem 
Wasser  ausgewaschen  werden  muss. 

Der  Niederschlag  wurde  noch  feucht  mit  der  Ehodan- 
wasserstoffsäure  zusammengebracht.  Es  zeigte  sich  sofort 
eine  eigenthümliche  Gelbfärbung  der  ganzen  Masse,  der 
grösste  Theil  des  Zinnoxyduls  wurde  gelöst,  ein  kleinerer 
dagegen  blieb  in  Form  eines  hellorangegelben  flockigen  Nie- 
derschlags zurück. 

a)  Der  Niederschlag.  Er  Hess  sich  ohne  Zersetzung  mit 
Wasser  auswaschen  und  löste  sich  leicht  in  Salpetersäure, 
Salzsäure,  Ammoniak  und  Kali.  In  Wasser  suspendirt  gab 
er  mit  Schwefelwasserstoff  Rhodan Wasserstoff,  durch  Eisen- 
chlorid nachweisbar  und  schwarzes  Schwefelzinn.  Beim  Er- 
hitzen auf  Porcellan  wurde  das  gelbe  Pulver  anfangs  schwarz 
gefärbt,  schmolz  nicht  und  hinterliess  nach  starkem  Glühen 
einen  schmutzigweissgelben  Rückstand  (Sn02),  der  sich  in 
Salzsäure  nicht  oder  kaum  löste.  Leider  konnte  aus  Mangel 
an  Material  (es  bildete  sich  immer  eine  zu  geringe  Menge 
der  gelben  Flocken)  eine  nähere  namentlich  quantitative 
Untersuchung  dieses  gewiss  interessanten  Körpers,  der  viel- 
leicht ein  basisches  Rhodanzinn  ist,  nicht  ausgeführt  werden. 
Die  Bildung  des  basischen  Salzes  würde  dann  etwa  nach 
der  Formel  vor  sich  gehen: 
2(lICyS2)  +  3(SnO,  HO)  =  SnCyS2+  SnCySj  .SnO  +  5H0. 

(neutral.  Salz)  (basisch.  Salz) 
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I        b)  Das  Fihrat  des  gelben  flockigen  Niederechlags ,    das 
Hie    grüaste  Menge    des  Zinnoxyduls    gelost  enthielt,    war 
Vollkommen  farblos,   trübte   sich  aber  beim  Stehen  an  der 
Luft,  schneller  beim  Kochen,  und  setzte  einen  weissen  Kör- 
per ab,    der  isich  als  Zinnoxydialhjdrat  erwies.     Beim  Ein- 
Öampfen  im  Wasserbade  schied  sich  fortwährend  ein  grau- 
■chwarzer  Niederschlag  (wasBerfreies  Zinnoxydul)  aus,  und 
Ittie  genügend  weit  eingeengte  Lösung  gab  nach  der  Filtra- 
tion   prachtvolle   gelbe,    an    der   Luft   beständige   Krystall- 
rosetten  von  Schwefektfanznm.    Die  schön  citrongelben  Kry- 
talle   bildeten   sich    in    vollkommen   wasserheller   farbloser 
östing  und  zeigten,  wenn  auch  nicht  aufifsillend,  Dichrois- 
us,    indem   sie  das  Licht   nach   manchen  Richtungen   hin 
lau  reflectirten.   Die  Lösung  derselben  in  Wasser  gab  mit 
ichwefelwasserstoff  schwarzes  Scbwefel^inn   und  eine  Fltis- 
igkeit,   die   sieh   mit  Eisen chlorid    intensiv  blutroth  förbte, 
Ißo  Rhodanwasserstoffßäure.     Ebenso   gaben   die   Kry stalle 
beim  Kochen   mit   kolilensaorem   Ammoniak    weisses   Zinn- 
oxydulhydrat und  Rhodanammonium.   Beim  Erwärmen  lösen 
sie  sich  leicht  in  Wasser, 

Behufs  der  quantitativen  Analpse  des  Salzes  wurden 
1,125  Grm.  bei  100*^  C.  getrocknet,  ergaben  jedoch  nach 
ehrstündigem  Trocknen  nur  eine  Gewichtsabnahme  von 
0,003  Grm.;  bei  110°  C,  verloren  sie  allerdings  0,016  Grm,, 
nahmen  jedoch  eine  braune  Farbe  an  und  lösten  sich  nicht 
mehr  in  Wasser»  sondern  liessen  einen  braunen  Rückstand 
(SnS).  Also  ist  das  Salz  wasserfrei  und  zersetzt  sich  bei 
einer  Temperatur  über  100"  G, 

Bestimmung  des  Zinns.  0,625  Grm.  des  Salzes  wurden 
in  einem  Glübscbälchen  mit  verdünnter  Salpetersäure  über- 
gössen und  im  Wasserbade  zur  Trockne  gedampft  Der 
Rückstand,  bestehend  in  einer  weissen  Salzmasse,  über  der 
Lampe  erst  langsam  erhitzt,  zuletzt  stark  geglüht  und  ge- 
wogen, bestand  aus  reinem  Zinnoxyd  und  sein  Gewicht 
war  0,402  Grm.  =  0,316  Grm.*)  Zinn  ^^  50,56  p.C.  Zinn. 
Ein  zweiter  Versuch  mit  0,806  Grm.  Substanz  ergab  0,517 
Grm.  Zinnoxyd  =  0,407  Grm,  Zinn  =  50,49  p.C.  Zinn. 

•>  Sa  =  59,0ü  nach  Dumas. 
Jüuru.  t  pnkL  Chamie.  XGVL  0< 


t-)8n  = 
Joaru,  t  pni 
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Besirmmung  den  Schwefekyans,  Das  Sals  wurde  in  einem 
geräumigen  Kolben  mit  rauchender  Salpetersäure  beliandek, 
dann  mit  Salzsäure  die  Salpetersäure  abgerauebt.  bis  die 
anfangs  dunkelrothe  Flüssigkeit  kaum  noch  gelblich  geftibt 
erschien,  mit  Wasser  bedeutend  verdünnt  und  die  gebildete 
Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefallt  0,613  Grm.  Sub- 
stanz auf  diese  Weise  behandelt  gaben  1,207  Grm.  BaO,S0| 
==  0,lß6  Grm.  S  =  0,301  Grm.  CySj  =  49,10  ptC.  Schwe- 
felcyan.  0,752  Grm.  auf  dieselbe  Art  untersucht  gaben 
1,494  Grm.  BaO,SO,  =  0,205  Grm.  S  =  0,372  Grm.  C^S, 
=  49,47  p.c.  Schwefelcyan. 

Das  gelbe  Schwefelcyanzinn  ist  also  zusammengesetst: 

in  100  Theilen: 

Acq.       Berechnet.    Gcfboden. 

Zinn  1     59,00        50,43        50,56    50,49 

Schwefelcyan    1     58,00        49,57        49,10    49,47 

117,00      100,00        99,66    99,96 

Die  Formel  ist:  SnCySj. 

Die  Bildung  des  Salzes  geht  demnach,  abgesehen  ron 
der  Bildung  des  gelben  Körpers  (bas.  Salz),  nach  der  Fo^ 
niel  vor  sich : 

HCy  S2  +  SnO,  HO  =  SnCyS,  +  2H0. 

Dieses  so  dargestellte  Ehodanzinn  ftlrbt  sich  beim  Er- 
hitzen auf  Porcellan  erst  braun,  dann  schwarz,  ohne  seinen 
äusseren  Habitus  (Krystallform,  Glanz  etc.)  zu  ändern.  Beim 
stärkeren  Erhitzen  schmilzt  es  und  hinterlässt  einen  starken 
schwarzen  Rückstand,  der  beim  Schmelzen  mit  Soda  Hepar 
gab:  Schwefelzinn;  beim  Glühen  verwandelt  derselbe  sich 
in  gelbweißses  Zinnoxyd,  das  sich  in  Salzsäure  und  Königs- 
wasser fast  gar  nicht  löst.  Entfernt  man  den  anfanglicli 
schwarzen  voluminösen  Rückstand  nach  kurzem  Erhitzen 
vom  Feuer,  so  zeigt  er  mehrere  Secunden  lang  eine  eigen- 
thümlich  violettrothe  Lichterscheinung,  ähnlich  derjenigen 
mancher  Louchtöteine,  wie  eine  solche  von  Meitzendorff 
auch  an  anderen  Rhodanmetallen  bemerkt  worden  ist 

Das  Rhodanzinn  ist  in  absolutem  Alkohol  löslich,  doch 
ist  die  Lösung  etwas  getrübt.  In  Kalilauge  löst  sich  daan 
selbe  leicht  unter  Abscheidung  von  schwarzem  Zinnoxydul 
und  giobt  beim  Verdampfen  gut  ausgebildete  tafelförmige 
weisse  Krystalle  eines  Kalidoppelsalzes.   Dieselben  gaben  mit 
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frlatinchlorid  Kalinmplatinchlorid,  Schwefelwasserstoff  Mite 
Bie  Lösung  gelb  (SnSa),  im  Filtrat  Hess  sich  mit  Eisen- 
fchlorid  das  Schwefelcyan  nactweisen.  Eine  quantitative 
Analyse  konnte  aus  Mangel  an  Material  leider  nicht  aus- 
geführt werden. 

Das  Rhodanzinn  löst  sich  beim  Erwärmen  in  Rhodan- 
3:alium  unter  Abßcheidung  von  braunem  Schwefekinn  auf, 
^—Das  Filtrat  setzt  beim  freiwilligen  Verdampfen  zuerst  Kry- 
^Btalle  von  Rbodanzinn  ab,  beim  weiteren  Eindampfen  im 
^BWasserbade  zersetzt  sich  jedoch  der  von  letzterem  gelöst 
^kebliebene  Theil  vollständig  und  es  krystallisirt  schliesslich 
^Kiur  noch  Ehodankalium  aus. 

^m  Mehrfach  angestellte  Versuche,  das  Rhodanzinn  auch 
^^dnrch  Eindampfen  der  vermischten  Lösungen  von  Zinn- 
chlorür  und  Rhodankaliura  zu  erhalten,  führten  zu  keinem 
Resultate,  indem  die  genügend  eingedampfte  Lösung  zuerst 
[ry stalle  von  Zinnchlorür  aoschiessen  liesa,  während  in  der 
Intterlauge  das  löslichere Rhodankalium  blieb;  eineReactioa 
beider  Salze  auf  einander  wurde  nicht  bemerkt  | 

Aus  einer  längere  Zeit  an  der  Luft  gestandenen  Lösung 
"^des  Rhodanzinn s  schieden  sich  noch  Kry stalle  eines  weissen 
Salzes  und  eines  dunkler  gelben  aus.  Das  farblose  Salz 
gab  mit  Wasser  sofort  eine  stark  weisse  Trübung,  die  je- 
doch nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Satzsäiire  verschwand. 
Die  Lösung  wurde  durch  Quecksilberchlorid  stark  weiss 
gefällt,  das  Filtrat  gab  mit  Eiaenehlorid  die  charakteristiBcbe 
Rothfarbung*  Beim  Kochen  des  Salzes  mit  einer  Lösung 
von  anderthalb  kohlensaurem  Ammoniak  fällt  weisses  sich 
schnell  schwärzendes  Zinnoxydulhydrat  nieder,  und  die  Lö- 
sung enthält  Rhodanammonium.  Die  weiüe  Trübung,  die 
das  Salz  mit  Wasser  erleidet,  wird  durch  Zusatz  von  Rho- 
danwasserstoff  anfangs  in  eine  gelbe  verwandelt,  die  aber 
beim  Erwärmen  sofort  verschwindet. 

Leider  hatten  sieh  von  diesen  eigenthümlichen  Zer- 
setzungsproducten  des  Rhodanzinns  zu  geringe  Mengen  ge- 
bildet und  wurde  auch  deren  Entstehen  fernerhin  nicht 
mehr  beobachtet,  als  dass  sie  einer  genaueren  Untersuchung 
bÄtten  unterzogen  werden  können. 

WKk  'i'i^*  1 
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///.    Rhodanwasserstoff  und  Zmnoxydhydrai, 

Das  erforderliche  a-Zinnoxydhydrat  (SnOj.HO)  wurde 
durch  Zersetzen  einer  Lösung  von  Zweifach-Chlorzinn  mit 
Kalilauge  erhalten.  Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag 
wurde  noch  feucht  mit  der  Rhodanwasserstofisäore  übe^ 
gössen.  Es  fand  keine  sichtbare  Einwirkung  statt,  weder 
in  der  Kälte  noch  beim  Erwärmen  löste  sich  das  Zinnoxyd- 
bydrat  in  der  Säure  oder  veränderten  dieses  oder  die  Fläa- 
sigkeit  ihre  Farben. 

Die  klare  überstehende  Flüssigkeit  wurde  im  Wasser- 
bade eingedampft  und  hinterliess  einen  gelben  scheinbar 
krystallinischen  Körper,  jedoch  konnte  Zinn  in  demselben 
nicht  nachgewiesen  werden.  Uebrigens  hinterliess  die  reine 
Rhodanwasserstoffsäure  beim  Eindampfen  einen  ganz  ahn? 
liehen  Körper,  so  dass  beide  sehr  wahrscheinlich  identisch 
und  das  sogenannte  Schwefelcyan  sind. 

Durch  die  Säure  war  Nichts  von  dem  Zinnoxydhydrat 
gelöst  worden,  denn  Schwefelwasserstofif  brachte  in  der  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  keinen  Niederschlag  hervor,  ebenso- 
wenig enthielt  der  ungelöste  Rückstand  Schwefelcyan,  denn 
seine  Lösung  in  Königswasser  gab  mit  Chlorbaryum  keine 
Fällung. 

Durch  directe  Reaction  lässt  sich  also  das  Zweifach- 
Schwefelcyanzimi  (Zinnrhodanid),  wenn  es  überhaupt  existirt, 
was  der  sauren  Natur  des  Zinnoxyds  zu  Folge  nicht  viel 
Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat,  nicht  darstellen. 

IV.  Rhodanw  asser  st  off  und  Äritmonoxydhydrat, 

Das  Antimonoxydhydrat,  Sb03  +  2HO,  wurde  darge- 
stellt durch  Fällen  von  Antimonchlorür  mit  kohlensaurem 
Natron,  das  verwendete  Antimonchlorür  erhalten  durch  Lösen 
von  Antimonsulfür  in  concentrirter  Salzsäure. 

Die  Einwirkung  des  Rhodanwasserstoflfs  auf  das  frisch 
gefällte  Antimonoxydhydrat  war  sehr  gering  und  wurde 
durch  Erwärmen  nur  wenig  gefördert.  Es  löste  sich  nur  ein 
äusserst  kleiner  Theil  des  Oxyds,  nachweisbar  im  Filtrate 
durch  Schwefelwasserstofif,  und  die  Lösung  hinterliess  beim 
Eindampfen    im    Wasserbade    eine     geringe    Menge    eines 
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klebrigen  nicht  trocknenden  Rückstandes,  der  nicht  weiter 
untersucht  wurde. 

Durch  Vermischen  der  Lösungen  von  Äntimonchlorür 
und  Rhodankalium  und  Eindampfen  im  Wasserbade  wurde 
eine  Menge  feiner,  federartig  gebogener,  gelber  Krystalle 
erhalten  (unter  dem  Mikroskop  bei  250  facher  Vergrösserung 
sehr  schön  und  deutlich  zu  erkennen),  die  sich  in  heisser 
Salzsäure  lösten  und  beim  Erkalten  wieder  unverändert 
herausfielen.  Dieselben  erwiesen  sich  bei  genauerer  Un- 
tersuchung als  Xanthanwasserstojfsäure  y  die  sich  aus  dem 
Rhodankalium  wahrscheinlich  in  Folge  von  im  Äntimon- 
chlorür enthalten  gewesener  freier  Salzsäure  gebildet  hatte. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  Verwandtschaft  des 
Schwefelcyans  zu  dem  Antimon  eine  sehr  geringe  ist  und 
es  auf  gewöhnlichem  Wege  nicht  gelingt,  ein  Schwefelcyan- 
anlimon  darzustellen. 

Die  vorstehenden  Untersuchungen  wurden  im  Labora- 
torium des  Herrn  Prof.  Erdmann  zu  Leipzig  ausgeführt. 


LI. 

üeber  Diamidsalicylsäure. 

Diese  Säure  stellte  Saytzeff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
133,  322)  aus  dem  dinitrosalicylsauren  Methyläther  dar, 
welchen  er  durch  Eintragen  von  Gaultheriaöl  in  ein  abge- 
kühltes Qemenge  von  rauchender  Salpeter-  und  Schwefel- 
säure bereitete.  Die  in  Wasser  gegossene  gelbe  Flüssigkeit 
liess  ein  Gemisch  von  Bi-  und  Trinitrosalicylmethyläther 
neben  Dinitroanisol  ausscheiden,  sie  wurden  in  heissem  Al- 
kohol gelöst  und  lieferten  beim  Erkalten  den  zweifach- 
nitrirten  Aether  und  Dinitroanisol,  während  der  dreifach- 
nitrurte  Aether  gelöst  blieb.  Durch  mehrmaliges  Umkry- 
stallisiren  aus  heissem  Alkohol  liess  sich  das  leichter  lös- 
liche Dinitroanisol  vom  Binitrosalicylmethyläther  trennen, 
welcher  in  gelblichen  Ery  stallschuppen  sich  ausschied. 

Die  Reduction  des  letzteren  in  Diamidsalicylsäure  be- 
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werkfltelligie  der  Verf.  nach  Lautemami's  Methode  Diit- 
telftt  Jodphosphorg.  Das  Filtrat  vom  rothen  PboBphor  irurde 
abgedampft,  bis  es  zu  Erystallen  von  Jodwasserstoff-Diainid- 
saUcylsäore  erstarrte  und  diese  würden  in  All^ohol  gelöst 
und  mit  i  ihres  Gewichts  caicinirter  Soda  versetzt  Sofort 
schied  sich  die  Diamidsäure  in  kleinen  Nadeln  ab  und  wurde 
schnell  abfiltrirt  und  mit  weingeistigem  Wasser  gewaschen. 

Die  farblosen  sternförmig  gmppirten  Nadeln  der  Säure 
lösen  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heissem  viel 
leichter,  in  Alkohol  fast  gar  nicht,  in  verdünnten  Säuren, 
mit  denen  sie  sich  verbindet,  sehr  leicht,  aber  sowohl  diese 
wie  die  wässrigen  Lösungen  zersetzen  sich  an  der  Lufi 
nur  die  jodwasserstoffsaure  Verbindung  ist  beständig.  In 
Essigsäure  ist  sie  unlöslich.  Trocken  ist  die  Säure  bestän- 
diger als  feucht  Ihre  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid braunroth  gefärbt  und  lässt  bald  schwarze  Flocken 
fallen.  Unter  Wasser  oder  Alkohol  wird  sie  durch  salpe- 
trige Säure  gelöst,  dann  färbt  sich  die  Lösung  bald  braun 
und  setzt  schwarze  Flocken  ab. 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Säure 
führte  zu  der  Formel  CttHgNjOg  und  ihre  Entstehung 
geht  wahrscheinlich  so  vor  sich: 

CHaO .  CiiHaCNOiJjOs  +  13HJ  = 
=  0,4H4(NH,),0«  +  CJHaJ  +  12J  +  H. 

Obwohl  ein  Derivat  der  Salicylsäure  hat  doch  die  Dia- 
midsalicylsäure  nicht  mehr  die  Eigenschaften  eii^er  Säui?^, 
sondern  die  einer  Basis.  Sie  verbindet  sich  mit  2  Atomen 
verschiedener  Säuren  und  liefert  meist  gut  krystallisirbare 
Salze,  von  denen  der  Verf  nachstehend  angeführte  unter- 
sucht hat 

Jodwasserstoffsaures  Salz,  H.CuHaCNHjJaO^.g.HJ  +  SH. 
Krystallisirt  aus  sehr  concentrirter  Lösung  in  schönen  gelb- 
lichen rhombischen  Tafeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich  sind  und  in  neutraler  Lösung  sich  leicht  zersetzen. 
Zusatz  von  Soda,  Natronacetat  oder  Schwefelammon  scheidet 
freie  Diamidsalicylsäure  aus. 

CUoruiasserstoffsaures  Sah,  H.CuHaCNHaJiiOi.^HCl,  Wl- 
det  quadratische  Prismen,  die  sich  leicht  in  W^ßser^  schwie- 


S«1e€  det  Malons&ure.  35g 

rigor  in  Alkohol  lösen,  wenn  nicht  freie  Salzsäure  zugesetzt 
wird.  Die  Lösungen  bräunen  sich  bald  und  scheinen  sich 
mit  Platinchlorid  zu  zersetzen.  Trocken  erhitzt  geben  sie 
Salzsäure  aus  und  hinterlassen  Kohle. 

Salpetersaures  Salz  krystallisirt  im  Exsiccator  in  schwar- 
zen Krystallaggregaten  langer  Prismen,  die  sehr  unbeständig 
sind  und  beim  Lösen  in  Wasser  stets  einen  Rückstand 
lassen. 

Schwefelsaures  Sah,  H .  C,4H3(NH2)205, 2 .  H  S  +  2H,  schei- 
det sich  bei  Zusatz  massig  verdünnter  Schwefelsäure  zu 
alkoholischer  Lösung  der  Diamidsäure  in  sternförmig  grup- 
pirten  quadratischen  Prismen  aus.  Diese  lösen  sich  schwer 
in  Wasser  und  fast  gar  nicht  in  Alkohol.  In  warmem 
Wasser  scheinen  sie  sich  zu  zersetzen. 


LH. 
Salze  der  Malonsäure. 

Von  den  bisher  noch  sehr  wenig  gekannten  Salzen  der 
Malonsäure  hat  B.  Finkelstein  eine  Anzahl  untersucht 
und  beschrieben  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  133,  338). 

Die  dazu  erforderliche  Säure  stellte  der  Verf.  nach 
Kolbe's  Verfahren  aus  der  Cyanessigsäure  dar,  und  diese 
gewann  er  aus  Monochloressigäther  und  Cyankalium.  Die 
rohe  Cyanessigsäure  wurde  mit  concentrirter  Kalilauge  ge- 
kocht, die  Lösung  mit  Essigsäure  schwach  übersättigt,  mit 
Bleizucker  gefüllt  und  das  malonsäure  Bleioxyd  durch  die 
äquivalente  Menge  Schwefelsäure  zerlegt. 

Die  mi^  einer  syrupartigen  Substanz  verunreinigte  Ma- 
lonsäure lies«  sich  durch  Urakrystallisiren  aus  Aether  rein 
machen  und  in  grossen  blättrigen  Krystallen  erhalten.  Aus 
Wasser  krystaUisirt  ergaben  sich  messbare  Krystalle,  welche 
nach  A^  Knop  dem  eingliedrigen  System  angehören. 

Die  Malonsäure  bildet  saure  und  neutrale  Salze,  von 
denen  die  Alkalisalze  leicht,  die  der  anderen  Metalioxyde 
schwer  Ijöslich  oder  unlöslich  sind.  Gegenwart  freier  Malon- 
säure   befördert   ihre  I^slichkeit,    ebeaso  Essigjftäuce  \9ca<i 
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Salpetersäure.     Sie  wurden  durch  directe  Sütigung  oder 
doppelte  Zersetzung  erhalten. 

Das  saure  Kalisah,  (KH)C6H206  +  H,  bildet  grosse  farb- 
lose luftbest&ndige  Prismen,  die  zwischen  den  Z&hnen  knir- 
schen, bei  120®  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind.  —  Das  neulrak  Eatisals  erstarrt 
aus  syrupsdicker  Lösung  zu  einer  zähen,  theilweis  krystalli- 
nischen  zerfliesslichen  Masse. 

Das  saure  Natronsalz,  (NaH)C6Hj06  +  H,  bildet  grosse 
wasserklare,  luftbeständige  Krystalle,  die  bei  100®  ihr  Wasser 
abgeben. 

Das  saure  Ämmoniaksalz  scheint  das  einzige  zu  sein, 
welches  exisirt,  denn  selbst  über  Kalk  verliert  die  mit  Am- 
moniak übersättigte  Lösung  immerfort  Ammoniak.  Eis  ist 
eine  krystallinische  zerfliessliche  Masse. 

Das  Barytsalz,  Ba2CeH206,  fällt  als  flockiger  weisser 
Niederschlag,  der  in  viel  heissem  Wasser  sich  löst  und  in 
seideglänzenden  Nädelchen  sich  wieder  wasserfrei  aus- 
scheidet. 

Das  Kalksalz,  (CajC«H206)i  +  7H,  ist  in  kleinen  seide- 
glänzenden büschelförmig  vereinten  Nadeln  zu  erhalten,  die 
in  heissem  Wasser  sehr  schwer  sich  lösen  und  bei  100" 
3  Aeq.  Wasser  verlieren. 

Das  Magnesiasalz  krystallisirt  je  nach  Temperatur  und 
Concentration  mit  dreierlei  Wassergehalt :  1)  Mg2C6H206+4H, 
weisses  sandiges  sehr  schwer  lösliches  Pulver,  bei  iW 
1  Aeq.  Wasser  verlierend;  2)  MgiCeHaOe  +  H,  feines  farb- 
loses krystallinisches  Pulver,  bei  110°  sein  Wasser  abgebend, 
ebenfalls  sehr  schwer  löslich;  3)  Mg2C6H206  +  2H,  grob- 
krystallinisches  Pulver,  welches  aus  sehr  concentrirter  Lö- 
sung erhalten  wird. 

T)m  Manganoxydulsalz,  Mn2C6H206+4H.  Kleine  blass- 
rothe  in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen,  die  bei  150°  ihr 
Wasser  verlieren. 

Das  Kohaltßxyduhalz ,   C02C6H2O6  +  4H.    Schwer   lös- 
lio        "^      nrothos  krystallinisches  Pulver,  welches  bei  150" 
verliert  und  violett  wird. 


Verhalten  des  AUantoins  zu  Natriuraamalgaro- 
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Das  Nwkehxfjdulsah,  Ni2CeHiO$  +  4R  Bkugrüaes  san- 
diges  Pulver  mikroskopischer  Würfel,  welches  bei  170^  sein 
Wasser  verliert  and  grünlichgelb  wird.  Schwer  löslich  in 
Wasser, 

Das  Zmköxt/dsah,  Zn2C6H20ß  +  5H.  Farblose  Kryställ- 
chen,  die  bei  100^  ihr  Wasser  abgeben, 

Das  Caämmmnah,  CdaCßH^Oßi  gesteht  auf  dem  Wasser- 
bad zu  einer  zähen  Masse,  die  bei  100*^  unter  Aufblähen 
©in  gelbliches  zerreibliches  und    zerflleBslichea  Pulver  wird. 

Das  neutrale  Knpferoxt/thah  krystallisirt  aus  der  ein- 
gedampften Lösnng  in  glänzenden  blauen  Krystallen 
(CuaCftHjOfiJa+löH,  die  bei  100®  11  Aeq,  Wasser  abgeben. 
Das  basische  Salz,  CuiCfiHiOfi,  föllt  dnrch  doppelte  Zer- 
setzung als  hlaugrüner  unlöslicher  Niederschlag. 

Das  Bleimiz^  PbjGgHaOß,  fällt  anfangs  flockig  und  wird 
namentlich  in  der  Wärme  schnell  krystalünisch,  aus  Essig- 
8äure  ist  es  in  erkennbaren  Krystallen  zu  erhalten. 

Das  Sübersah^  AgaCeHaOe»  fällt  als  unlöelicher  krystal- 
limscher  Niederschlag,  der  sich  unzersetzt  kochen  lasst,  bei 
100'*  trocken  sich  aber  bräunt,  stärker  erhitzt  verpufft. 

Das  Äelhyion-t/dsalzj  (C4HiO]iC6Hi06,  aus  Aetherlösung 
abgeschieden,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt 
ist  ein  farbloses  dünnflüssiges  Liquidum  von  schwach  ge- 
würzigem  Geruch,  bitterem  üeschmack  und  195'^  Siedepunkt. 


LIIL 

Verhalten  des  AUantoins  zu  Natrium^ 
amalgam. 


^  wur 

^P  Wenn  Ällantoin,  in  etwa  dem  dreissigfachen  kochenden 
Wassers  gelöst,  successiv  mit  kleinen  Mengen  Natriumamal- 
gam (1  p.c.  Natrium  enthaltend)  versetzt  und  die  Flüssig- 
keit durch  Schwefelsäure  sauer  erhalten  wird,  indem  man 
sie  im  Wasserbad  erwärmt,  so  tritt  nach  H.  Rhein  eck 
Reduction  ein  und  es  bildet  sich  ein  Körper,  den  der  Verf. 
Glykolurü  nennt  (Ann.  der  Chena,  u.  Pharm.  Irl4,  219), 


3n  Vcrhaltea  dm  AOairtoias  n 

Die  kleinen  oktaedriidieB  KiystaDe  oder  Stuc«c,  it 
denen  sich  dieser  iiene  KOiper  mbscheidct,  werden  dodi 
einmaliges  Umkiystallisiren  TöUig  rein  und  dms  Glykokril 
besitzt  dann  folgende  Eigenschaften:  im  Wasser  iM  m 
sich  bedeutend  schwerer  als  Allantoin,  in  lieii 
niak  etwas  leichter,  ohne  damit  Verbindung  einangehen.  Li 
massig  concentrirter  kalter  Schwefelsftnre  nnd  gelinde  er- 
wärmter Salzsäure  löst  es  sich  nnd  scheidet  sich  bei  Wasser- 
zusatz  unverändert  aus. 

Zusammensetzung:  CsHcNfH«,  Entstehung  aus  dem 
Allantoin:  C,H«N40«  — O». 

Die  Silberverfn'ndung  des  Glykolurils  entsteht,  wenn 
wässrige  Lösungen  desselben  mit  Silbemitrat  nnd  Ammo- 
niak versetzt  werden.  Es  fallen  dicke  strohgelbe  Flocken, 
CsH4Ag2N404,  die  in  der  Hitze  schwach  verpuffen. 

Glykolursdure  nennt  der  Verf.  das  ümwandlungsprodiict 
des  Glykolurils  in  kochendem  Barytwasser.  IE»  entweiclit 
dabei  Ammoniak,  kohlensaurer  Baryt  scheidet  sich  aus  nnd 
das  Barytsalz  der  neuen  Säure  bleibt  gelöst  Nach  Zusats 
der  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  und  Ehitfemung  des 
Barytsulfats  liefert  die  Lösung  beim  Verdampfen  farblose 
glänzende  Krystalle  der  Glykohirsäure  von  angenehm  sau- 
rem Geschmack,  die  bei  HO®  getrocknet  aus  CeH«NsOi  be- 
stehen.    Ihre  Bildung  geht  so  vor  sich: 

CgH^N^Oi  +  4H  =  CeHeNjO«  -f-  CjOjNjH*. 

Harnstoff. 

Der  Harnstoff  zerlegt  sich  während  des  Kochens  mit  Baryt- 
wasser in  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Die  Salze  dieser  ziemlich  starken  Säure  enthalten,  wenn 
sie  neutral  sind,  nur  1  At  Basis,  saure  scheiDt  der  VerL 
nicht  erhalten  zu  haben,  basische  existiren  vom  Blei  und 
Kupfer. 

Das  Kalisah,  C6H5KN2O6,  scheidet  sich  aus  concen- 
trirter Lösung  in  ziemlich  grossen  rhombischen  Prismen 
ab,  die  bei  100®  nichts  an  Gewicht  verlieren  und  ihren 
Glanz  behalten. 

Das  Natronsah  giebt  bei  Zusatz  von  Weingeist  zur 
wäsflrigen  Lösung  lange  concentrisch  gruppirte  Nadeln. 

Das  Ammoniaksah  scheidet  siob  aus  einer  sauren  Flüs- 
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^'iigkeit  in  neutral  reagirenden  PriBmen,  C&H0(NH4)NsO6,  ab, 
^  die  über  Schwefelsäure  nach  längerer  Zeit  matt  werden  und 
^  diuin  sauer  reagiren. 

Das  Barytsalz  liefert  eingedampft  eine  farblose  syrup- 
artigfB  Masse,   bei  Zusatz  von  Weingeist  eine  zähe  Masse. 
i  'Ebenso  verhält  sich  das  Bleisah,   aus  welchem  Ammoniak 
:  flocken  eines  basischen  Salzes  fällt,  und  das  Ealksalz. 

Zink-»  Eisenoxydul-  und  Eisenoxydlösungen  werden 
durch  Glykolursäuresalze  nicht  verändert,  ebenso  Kupfer- 
oxydsate^,  itus  denen  erst  bei  Zusatz  von  Ammoniak 
Flocken  eines  basiischen  Salzes  fallen. 

Quecksilberchlorid  wird  gallertartig,  Quecksilberoxydul- 
-  nitrat  pulverig  gef&llt;   letzterer  Niederschlag  löst  sich  in 
viel  kochendem  Wasser  und  scheidet  sich  nachher  in  durch- 
sichtigen Eügelchen  wieder  aas. 

Pas  Silbfrtahj,  CeHiAgKsOa,  scheidet  sich  mittelst  dop- 
pelter Zersetzung  in  perlglänzenden  Blättchen  aus,  die  bei 
HO®  kein  Wasser  verlieren. 

Der  Verf.  parallelisirt  einerseits  die  Oxalsäure,  Glyoxyl- 
säure  und  Gly^olsäure,  andererseits  die  Oxalur-,  Allantur- 
Qnd  Olykolursäure  und  giebt  für  letztere  folgende  rationelle  (?) 
f*ormeln : 

H,  P*  H3  r*  Ha     P^* 

C404J^  C!40W^  C4H2O2U 

Ozalorsäure.  Allantorsäure.  Glykolursäurc. 

Addirt  man  zur  Allantursäure  1  Aeq.  Harnstoff  und 
zieht  2H  ab,    so  gelangt  man  zur  Formel   des  AUantoins 

0,0, 

H. 
C4O, 

H, 

CO, 


N, 

,  ffthrt  mAn  dieselbe  Operation  bei  der  Qlykolnr- 
N, 


c,o, 

H, 
ainre  atu,    so  gelangt  man   zu   dem  Körper  C4H2O2 

H,       N, 

C,0» 

wc^fiiher  4«n)i^ll«Btoin  analog  wäre  und  sich  von  dew  Oly- 
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N 

,  durch  einen  Mekrgehalt  von  2H  unter- 


C2N 

H 

koluril,  C4H2O, 
Ha 

schiede.     Ob  dieser  Körper  existire,   ist  fraglich,  der  Vert 
scheint  zu  glauben,    dass   er   sich   in    dem  Product  befiodoj 
welches  durch  Küchen  des  Glykolurils  mit  selir  verdünnterB 
SalzBäure   entßtebt  und   in    feinen  Nadeln    sich  ausscheidet, 
welchö  mit  Baryt  gekocht  glykolursauren  Baryt  liefern. 

Baey  er*s  HydantoinBäure  {s.  dies.  Journ.  90,  285)  hält 
der  Verf.  für  identisch  mit  der  Glykolnrsäure. 


LIV, 
Ueber  die  Alkoholderivale  des  Thyniols. 

Von 
Emil  Jiizi§pfl6isch. 

(Bullet,  d.  I.  soc.  cbim.  Juil.  1865.  p.  17.) 

Durch  Destillation  der  Anissänre  und  des  Salicylsänre- 
äther  mit  iiberschiissigem  Aetzbaryt  hat  Cahours  eine 
Reihe  interessanter  Körper  erhalten,  als  deren  Typus  das 
Anißol  angesehen  werden  kann.  In  Betracht  der  beson- 
deren Eigenthümlichkeiten  der  Phenole  hielt  ich  eine  nä- 
here Untersuchung  der  mittelst  der  Hojuologen  der  Phenyl- 
säure  zu  erhaltenden  derartigen  Derivate  für  hinreichend 
belohnend,  und  um  die  etwaigen  Unterschiede  um  so  stärker 
hervortreten  zu  lassen,  wäldte  ich  für  meine  Versuche  das 
Thymol,  den  kohlenstoffreichsten  dieser  Körper.  Hier  wäre 
nun  aber  die  zur  Gewinnung  des  Anisols  benutzte  Methode 
schwer  anzuwenden  gewesen,  da  bis  jetzt  Tfiymoii/hänrediher, 
ein  Homologon  des  Salicylsäureätber,  noch  nicht  dargestellt 
worden  waren.  Ausserdem  würde  in  diesem  Falle  die  Me- 
thode nur  auf  Umwegen  und  unter  Verbrauch  von  viel  Zeit 
und  Material  zum  Ziel  geführt  haben.  Ich  habe  es  deshalb 
vorgezogen,  den  von  Cahours  zur  Bereitung  des  Phen- 
amylols    eingeschlagenen  Weg    der  Einwirkung    von  Jod* 
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vvasserstoffathem  .verschiedener  Alkohole  auf  Natriumthymol 
SU  verfolgen. 

Aethylthymol  Zur  Darstellung  desselben  wird  geschmol- 
senes  überschüssiges  Thymol  mit  Natrium  behandelt^  wobei 
Man  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  Natriumthymol, 
^ioH|3Na02,  erhält  Zu  diesem  bringt  man  nun  eine  dem 
Natrium  äquivalente  Menge  Jodäthyl  und  setzt  das  Gemenge 
n  einer  mit  Kühlvorrichtung  versehenen  Retorte  24  Stunden 
ang  einer  Temperatur  von  100®  aus,  indem  man  das  De- 
stillat immer  wieder  zurücktropfen  lässt  Besser  noch  wendet 
aaan  hierzu  zugeschmolzene  Röhren  an.  Die  Flüssigkeit 
beginnt  bald  sich  zu  trüben,  wird  milchig  und  setzt  endlich 
mit  fortschreitender  Zersetzung  immer  mehr  Jodnatrium 
ab.  Zuerst  entfernt  man  mit  Wasser  aus  dem  Product  das 
letztere,  dann  mit  Alkalilösung  das  etwaige  überschüssige 
Thymol,  wäscht  endlich  nochmal  mit  Wasser  und  trocknet 
über  Chlorcalcium. 

Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist  das  Aethylthymol,  nur 
von  geringen  Mengen  Jodäthyl  noch  verunreinigt,  von  dem 
es  durch  fractionirte  Destillation  fast  ganz  getrennt  werden 
kann.     Die  Analyse  ergab: 

Berechnet.          Gefunden. 
Cm    144      80,89        80,t0    80,13 
H|8      18      10,12        10,50     10,46 
Oa       16        8,99 --  -^ 

178"   100,00 

Die  Gleichung,  nach  welcher  die  Bildung  vor  sich  geht, 
ist  einfach: 

CjoHiaNaO,  +  C4H5  J= NaJ  +  C,oH,3,  C4H5,  O2. 

Das  Aethylthymol  ist  eine  farblose  bewegliche  Flüssig- 
keit von  brennendem,  unerträglichen  Geschmack,  deren 
aromatischer  Geruch  fast  an  den  der  Möhren  erinnert  Es 
ist  leichter  als  Wasser,  unlöslich  darin,  löslich  aber  in  Aether 
und  Alkohol. 

Ebenso  wie  das  Salythol  etwas  leichter  siedet  als  die 
Phenylsäure,  siedet  das  homologe  Aethylthymol  schon  bei 
222<*.  gegen  das  bei  231®  siedende  Thymol.  Es  destillirt 
ohne  Zersetzung,  oxydirt  sich  aber  bei  höherer  Temperatur 
an  der  Luft,  indem  es  einen  kampherartigen  Geruch  an- 
nimmt   Kall  wirkt  selbst  in  der  Hitze  mc^X.  ^^t9^&  ^yci. 
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Sehwefelflänre  löst  es  nnter  schwacher  Wirmeentwickehttlg 
und  giebt  damit  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindmig,  & 
der  von  Cahonrs  mittelst  des  Anisols  mnf  dieselbe  Weise 
erhaltenen  Verbindung  analog  sn  sein  scheint 


LV. 

Uebef  die  Wirkung  des  Phosphorchlorids 
auf  Thymolsäure. 

Von 
A.  Vaqnet 

(BoUet.  d.  1.  80C.  chim.  Aoüt  1865.  p.  92.) 

Bekanntlich  gelang  esChiozaa  sowohl  wie  auch  später 
Kolbe  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Salicyl- 

säure  diese  letztere  in  ein  Chlorid,     ^Aj     !  su  yerwandeln, 

welches    sich     mit    Wasser     zu    der     gechlorten    Sänre, 

€  H  ClOl 

'    *    -afQ  umsetzt,   die  ihrerseits  wieder  durch  Wasser- 
stoff in  statu  nascendi  Benzoesäure  liefert: 

Bis  jetzt  schien  diese  Reaction  allgemein  aufzutreten, 
wenigstens  gelang  es,  in  einer  anderen  Reihe  die  Milch- 
säure auf  diesem  Wege  in  Propionsäure  zu  verwandeln. 
Es  lag  deshalb  nahe,  dass  die  Thjmolsäure,  -GnHifOa,  bei 
gleicher  Behandlung  eine  Säure  Ton  der  Formel  -^hHmOs 
liefern  würde. 

Durch  Einwirkung  von  Cyancumyl  auf  Kali  hat  Rossi 
schon  eine  Säure  dieser  Zusammensetzung  dargestellt,  diese 
ist  aber  nicht  der  Benzo^äure  und  Tolusäure,  sondern  der 
Alphatolusäure  homolog,  und  es  war  also  interessant,  zu  er- 
fahren, ob  die  mittelst  der  Thymolsäure  erhaltene  Säure  mit 
jene^  i  oder  blo«  isomet  «^v  Tmx  Entscheidung  der 


auf  Thymolsäure, 
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^ßrage  sollte  das  Studium  der  EinwirkuDg  von  Phosphor- 
^■lorid  auf  die  Thymolsäure  dienen.  Wenn  gleich  nun  auch 
Be  Resultate  den  Erwartungen  gar  nicht  ent&pracben,  so 
Hnd  sie  doch  immerhin  interessant  genug,  um  der  Mitthei- 
Kng  werth  zu  Bein. 

H  Um  ganz  der  Arbeit  von  Kolbe  zu  folgen,  brachte 
Bh  in  eine  tubuÜrte  Retorte  ein  Aequivalent  thymolsaureß 
Batron  mit  zwei  Aequivalenten  Phosphorchlorid  zusammen. 
Bie  Reaction  war  ziemlich  heftig »  in  Folge  derselben  de- 
Billirte  eine  beträchtliche  Menge  Phosphoroxychlorur  über. 
Bachdem  diese  Einwirkung  vorüber»  wurde  das  Gemisch 
^n  auf  200^  erhitzt »  in  der  Hoffnung  hierbei  den  Körper 
BiiHisOClz  durch  Destillation  erhalten  zu  können,  aber 
Hbrgeblich,  es  wurde  gar  kein  Destillat  erhalten,  und  in 
Hbt  Retorte  hatte  sich  eine  dicke ,  beim  Erkalten  fest  wer- 
H^de  Masse  gebildet 

H  Diese  wurde  zuerst  zur  Entfernung  der  Phoaphorchlo- 
H3e  mit  Wasser  behandelt  und  dann  mit  Aether  geBchtittelt, 
^e^  sie  ganz  löste. 

Die  Lösung  hinterliess  beim  Verdampfen  eine  gummi- 
axtige  Substanz,  die  völlig  chlorfrei  war,  und  aus  der  Wasser 
^ine  Eisenoxydsalze  weise  filllende  Säure  auszog. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Rü stand  löste  sich  theilweise 
in  verdünnter  heisser  Kalilösung,  aus  welcher  Lösung  Salz- 
säure stark  gelb  geßLrbte  Thymolsäure  abschied.  Der  in 
Wasser  und  Alkalien  unlösliche  Theil  des  Products  wurde 
in  Alkohol  gelöst  und  mehrmals  daraus  unikrystallisirt  Er 
bestand  gross tentheils  aus  einem  Körper»  den  ich  Tht/moikl 
Aenne,  nebenbei  fand  sich  unter  anderen  noch  ein  gelbes 
Harz  darin  vor. 

Der  auf  Zusatz  von  Eisenoxydlösungen  zu  den  ersten 
wässrigen  Lösungen  entstehende  weisse  Niederschlag  wurde 
zuerst  60  lange  mit  siedendem  Wasser  behandelt,  bis  Rho- 
dankalium  keine  rothe  Färbung  damit  hervorbrachte  und 
dann  bei  110*^  getrocknet  Diess  so  erhaltene  amorphe  Salz 
löste  sich  in  Salpetersäure,  Ammoniak  und  Alkohol,  nicht 
in  Wasser.  Behufs  der  Analyse  wurde  die  Masse  durch 
Lösen  in  Alkohol  gereinigt,  trotzdem  abei  £au4  &\c\iV<^\£ä 
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constante  ZuBammensetzung ,  so   dass  man  die  Masse  nur 
als  ein  Gemisch  betrachten  konnte. 

Dasselbe  wurde  nun  mit  Schwefelammonium  m  der 
Siedhitze  behandelt,  nm  das  Eisen  daraus  su  entfern^ 
nach  Verdampfen  des  überschtissigen  SchwefelammoninmB  | 
mit  salpetersaurem  Bleioxyd  gefallt,  und  der  Niederschlag 
in  Wasser  suspendirt  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Es 
bildete  sich  Schwefelblei,  die  Flüssigkeit  wurde  stark  sauer 
und  setzte  bald  schöne  Nadeln  von  Thymolsäure  ab.  Die 
darüber  stehende  Flüssigkeit  fkllte  weder  Silbemitrat  noch 
Eisensalze.  Nach  Zusatz  von  Ammoniak  gab  sie  alle  Se- 
actionen  der  Phosphorsäure,  so  dass  also  das  Eisensais 
Thymolsäure  und  Phosphorsäure  geliefert  hatte.  Von  der 
anfänglichen  Ansicht,  dass  darin  einfach  Thyroolsäure  und 
Phosphorsäure  enthalten  sei,  musste  deshalb  abgegangen 
werden,  weil  weder  das  thymolsaure  noch  das  phospho^ 
saure  Eisenoxyd  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Säure 
gefällt  werden,  das  Phosphat  unlöslich  ist  in  Alkohol,  und 
das  Thymoliat  blaue  Farbe  besitzt,  wogegen  mein  Sala 
weiss  aussah.  Mit  künstlichen  Gemischen  von  Thymolsaure 
und  Phosphorsäure  fiel  kein  dem  letztereren  ähnlicher  Nie- 
derschlag, bei  Gegenwart  von  viel  überschüssiger  Phosphor- 
säure fiel  gar  nichts,  bei  sehr  geringer  Menge  desselben  fiel 
ein  blauer  Niederschlag,  nie  aber  ein  weisser  in  Alkohol 
löslicher.  ^ 

Am  besten  erklärt  man  sich  die  Sache  wohl  so,  dass 
man  annimmt,  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
thymolsaures  Natron  bilde  sich  eine  aus  den  Elementen 
der  Phosphorsäure  und  Thymolsaure  combinirte  Säure,  die 
sich  bei  dem  Versuch  sie  zu  isoliren,  durch  Wasseraufnahme 
in  ihre  zwei  Bestandtheile  zerlegt,  und  mit  Eisenoxydsalzen 
einen  weissen  Niederschlag  giebt  Der  von  mir  erhaltene 
Niederschlag  wäre  dann  das  stark  verunreinigte  Eisensalz 
dieser  Säure  gewesen. 

Thymolsaure,  Oben  war  schon  bemerkt,  dass  die  alka- 
lische Lösung,  welche  mit  der  von  der  Phosphorthymol- 
säure  befreiten  Substanz  gekocht  wurde,  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  einen  Niederschlag  von  Thymolsaure  gab.  De^ 
/Selbe  löste  sich  theilweise  in  siedendem  Wasser  und  kiy- 
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Btallisirte  beim  Erkalten  der  Lösung  in  kleinen  Nadeln 
wieder  aus.  Mit  Eisenoxydsalzen  gab  die  wässrige  Lösung 
den  dunkelblauen  charakteristischen  Niederschlag  der  Thy- 
molsäure, und  aus  alkoholischer  Lösung  krystallisirte  die 
Substanz  vollkommen  der  Thymolsäure  gleich. 

Die  Analyse  des  Silbersalzes  gab  36  p.C.  Silber,  wäh- 
rend das  thymolsäure  Silber  36,88  p.C.  Erfordert. 

Ob  nun  diese  Thymolsäure  anfänglich  der  Einwirkung 
des  Phosphorchlorids  wiederstanden  hat,  oder  ob  dieselbe 
Bich  erst  durch  Einwirkung  des  Wassers  auf  das  Product 
jener  Reaction  regenerirt  hat,  konnte  nicht  in  Erfahrung 
gebracht  werden,  nur  so  viel  steht  fest,  dass  die  Menge  der 
Thymolsäure  um  so  geringer  ist,  je  länger  das  thymolsäure 
Natron  mit  Phosphorchlorid  behandelt  wurde. 

Thymotid.  Dieses  Product  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
Kalilösung,  ziemlich  schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in 
heissem  Alkohol  löslich.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
krystallisirt  es  in  kleinen  oder  grösseren  Nadeln ,  die  mit- 
unter so  fein  sind,  dass  sie  ein  weisses  Pulver  darstellen. 
Dieselben  schmelzen  bei  187^     Die  Analyse  ergab: 

L        II.  III. 

^11     .132        75,00        74,88  75,00  74,89 

H„        12  16,8  7,36      —  7,06 

^2         32  -  _        _  — 
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Die  Bildung  des  Thymotids  mittelst  des  Phosphor- 
chlorids  erklärt  sich  durch  folgende  Gleichung : 

«iiHuO,  +  PCI5  =  PCI3O  +  2(gj})  +  «uHijOa. 

Mit  Wasser  selbst  auf  200®  mehrere  Stunden  lang  er- 
hitzt, verändert  sich  das  Thymotid  nicht,  ebensowenig  bei 
150®  mit  Kalilösung;  in  schmelzendem  Kali  oder  Natron 
aber  bildet  sich,  ohne  irgendwelche  Gasentwickelung,  eine 
ein  Alkalithymotiat  enthaltende  Flüssigkeit. 

Diese  Wirkung  des  Kalis  auf  das  Thymotid  geht  nach 
folgender  Gleichung  vor  sich: 

Obgleich  nun  das  Thymotid  in  seinen  Eigenschaften 
von  den  sogenannten  Säureanhydriden  etwas  di€eTvtt^  ycärtcsi 

J^um.  t  pnkt  Chmie.    ZCVI.  6.  ^4l 
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es  zur  Aufnahme  von  Wasser  der  gesdhmoUeiien  Alkalien 
bedarf,  so  weicht  es  von  der  Thymolsliire  doch  iiar  dnrdi 
ein  Aeqaivalent  Wasser,  welches  es  weniger  entfallt,  ab.  Man 
kann  es  in  Bezug  auf  die  Thymolaftore  mit  dem  V^rhilt- 
nisse  des  Cumarins  zur  Cumarsänre  vergleichen.  Der  Thy- 
molsäure  gegenüber  steht  es  vielleicht  in  demselben  Ver- 
hältnisse wie  das  Cumarin  zur  Cumarsänre  und  der  Campher 
^r  Campholsäure. 

Nach  den  zwischen  den  Formeln  der  Thymolsaure  und 
des  Thymotids  vorhandenen  Beziehungen  liess  sich  erwar- 
ten, dass  das  letztere  direct  durch  Behandeln  mit  Phosphoi^ 
Säureanhydrid  würde  erhalten  werden  können,  was  auch  in 
der  That  der  Fall  ist 

Erhitzt  man  nämlich  ein  Gemenge  von  Pbosphorsäure- 
anhydrid  und  Thymolsaure  auf  180®,  so  wird  die  Masse 
weich,  und  setzt  man  jetzt  Wasser  oder  eine  verdünnte 
Alkalilösung  zu,  die  man  einige  Zeit  zum  Sieden  erhitst» 
so  bleibt  ein  Theil  ungelöst,  der  durch  Reinig^i  in  Alkohol 
nadeiförmige  Ejrystalle  von  Thymotid  lieferte,  wie  die  Eigen- 
schaften und  die  Analyse  derselben  bewiesen: 

Thymotid. 
KohlenstoflF     74,5  76,00 

WasserstoflF       7,09  6,81 

Von  dem  Harze  wurde  nur  ein  einziges  Mal,  durch 
stärkeres  Elrhitzen  des  Gemenges  von  Thymolsaure  und 
Phosphorchlorid  eine  zur  Untersuchung  hinreichende  Menge 
erhalten.  Dafür  wurden  hierbei  aber  nur  sehr  wenig  Kry- 
stalle  erhalten,  was  darauf  hindeutet,  dass  das  Harz  sieb 
erst  seeundär  aus  dem  Thymotid  bildet.  Die  Zusammen- 
setzung lässt  aber  grosse  Uebereinstimmung  mit  diesem 
letzteren  erkennen,  indem  es  aus 

Kohlenstoff      74,83  74,86 

Wasserstoff       7,89  7,96 

besteht,  wobei  der  überschüssige  Wasserstoff  wegen  der 
unvollständigen  Reinheit  des  Präparats  ausser  Acht  gelassen 
werden  darf.  Möglich  wäre  es  nach  diesen  Analysen,  dass 
das  Harz  ein  Condensationsproduct  des  Thymotids,  oder 
auch  nur  demselben  polymer  ist,  um  so  mehr,  ajs  e»  eben- 
falls mit  schmelzendem  Kali  Thymolaäure  liefert 
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Die  hier  beschriebenen  Reactionen  sind  zum  Theil 
denen  von  Gerhardt  mit  Salicjlsäure  und  Phosphoroxy- 
chlorid  erhaltenen  analog.  Man  kann  also  die  Thymolsäure 
als  das  wahre  Homologe  der  Salicjlsäure  ansehen. 


LVL 
Ueber  die  Jodide  einiger  organischer  Basen. 

Von 
W.  A.  Tilden. 

(Journ.  of  the  ehem.  sog.  ser.  2.  yoI.  3.  p.  99.) 

In  den  meisten  der  bis  jetzt  bekannten,  durch  Einwir- 
kung von  Jod  auf  einige,  besonders  auf  die  natürlichen 
Basen,  entstehenden  Substanzen  ist  das  Jod  nur  schwach 
gebunden,  und  tritt  besonders  als  Substitut  für  Wasserstoflf 
nicht  auf,  indem  auf  Zusatz  von  Silbemitrat  meistens  alles 
gefallt  wird.  Ebenso  giebt  das  Jod  grösstentheils  die 
Stärkereaction  und  kann  sogar  beim  Kochen  der  Lösungen 
mit  dem  Wasserdampf  entweichen.  Einige  dieser  Körper 
haben  merkwürdige  optische  Eigenschaften,  so  besonders 
das  vor  einiger  Zeit  von  Her  apath  entdeckte  jodschwefel- 
sanre  Chinin. 

Gelegentlich  einiger  Versuche  über  Caffein  war  etwas 
davon  in  wässriger  Jodwasserstoffsäure  gelöst,  in  einem 
Probirröhrchen  bei  Seite  gestelh  und  vergessen  worden, 
Nach  längerer  Zeit  wieder  untersucht,  fand  sich  darin  eine 
Menge  besonders  schöner  Krystalle,  lange  Prismen  mit 
schönem  metallisch-grünen  Glänze  darstellend.  Dieselben 
Krystalle  wurden  erhalten,  wenn  man  Caffein  in  schwachem, 
mit  Jodwasserstoffsäure  stark  angesäuerten  Alkohol  löste 
und  die  Lösung  einige  Tage  sich  selbst  überliess.  Durch 
Einwirkung  des  Lichtes  konnte  ihre  Bildung  beschleunigt 
werdeiu  Boim  Waschen  mit  Wasser  verloren  sie  ihren 
metaUieohen  GUns,  so  dass  zur  Entfernung  der  Mutterlauge 
wcoug  »^wacher  Alkohol ,  mit  ein  oder  zwei  Tropfen  ge- 
fiUrbter  JodwasserttoffiBäure  versetzt,  vorsichtig  «utl^^-ti^x^^ 
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werden  massie.  Getrocknet  wurden  sie  im  hifüeeren  Eanme 
oder  in  einem  Strome  trockner  Lnft. 

In  Alkohol  ist  die  Verbindung  sehr  leicht  mit  brsonar 
Farbe  löslich,  ans  der  Lösung  scheidet  sich  beim  firriwilli- 
gen  Verdampfen  ein  Theil  in  scheinbar  unveränderten  Ery- 
stallen  ab ,  das  meiste  aber  setzt  sich ,  besonders  bei  An- 
wendung von  Hitze,  in  kleinen  Warzen  ab,  die  augen- 
scheinlich mit  einer  weiter  unten  zu  erwähnenden  Substanz 
identisch  sind. 

Das  Interessanteste  an  der  Verbindung  ist  ihr  Verhal- 
ten gegen  das  Licht  Unter  dem  Mikroskop  zeigen  sie 
sämmtliche  Eigenschaften  der  polarisirenden  Elrystalle  von 
Herapath,  nur  ist  leider  das  durchgehende  Licht  bedeutend 
gefärbt  und  wollte  es  nicht  gelingen,  einigermaassen  grös- 
sere, für  optische  Zwecke   geeignete  Elrystalle  darzustellen. 

Zur  Bestimmung  des  Jods  wird  die  gepulverte  Substanz 
am  besten  in  Wasser  suspendirt  mit  Schwefelwasserstoff 
oder  schwefliger  Säure  zersetzt  und  darauf  mit  Silbernitrftt 
gefällt 

Die  Analyse  ergab: 


I.            IL 

IIL 

IV         Mittel. 

Jod                62,90     62,94 

62,91 

—        62,91 

KohlenstoflF    —          — 

— 

16,90     16,90 

WasserstoflF   —          — 

— 

2,48       2,48 

Mit  reiner  Eisenfeile,  gemischt  in  einem  Oelbad  auf 
130-140®  erhitzt,  verloren  die  Krystalle  2,5—3  p.C.  Wasser, 
eine  Differenz,  welche  sich  durch  die  grosse  Veränderlich- 
keit der  Substanz  sehr  wohl  erklären  lässt. 

Diese  Ergebnisse  der  Analyse  führen  zu  der  Formel: 
2(€8H|oN40j3)3H20. 

Gefunden.  Berechnet. 

KohlenstoflF    16,90  15,92 

Wasserstoff      2,48  1,82 

Jod                 62,91  63,18 

Ein  Versuch,  die  Substanz  durch  Zusatz  von  alkoho- 
lischer Jodlösung  zu  schwefelsaurer  oder  jodwasserstoff- 
saurer L^ösung  der  Base  zu  erhalten  missglückte,  indem  sich 
hierbei  ein  schwarzer  körniger,  wahrscheinlich  krystallini- 
Bcher  Niederschlag  bildete,   der  in  einem  Versuche  einen 
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^  Jodgehalt  van  74,13  p.C. ,  in  einom  anderen  von  7d,08  p.C. 
zeigte.  Vielleicht  ist  ea  eine  der  obigen  Verbindung  ähn- 
liche mit  9  Atomen  =^  74,51  p,C.  Jod. 

Für  die  Bildung  der  polari sirenden  Kryatalle  scheint 
also  ein  langsames  Freiwerden  des  Jods  m  der  Lösung  Be- 
dingung zu  sein. 

P  Gewöhnlich   bezeichnet  man    derartige  Körper  als  Per- 

oder Trijodide,  und  ein  Vorsuch  ^  die  Function  des  Jods 
experimentell  nachzuweisen,  ist  mir  nicht  bekannt  gewor- 
deiL  Anderson  vermuthet,  dass  ein  Theil  als  Jodwasaer- 
stoflfsäure  darin  enthalten  sei,  wie  ich  glaube,  mit  Eecht 

Mit  Hülfe  einer  Normallösung  von  unterschwefligsäureni 
Natron  habe  ich  das  „freie"  oder  ,, ausserhalb**  stehende  Jod 
Hin  der  Caffeinverbindung,  wie  folgt,  bestimmt.  . 

H  LH.  Mittel. 

■  40,22        40,83         40,52  p.C. 

^M         Die  Formel  musa  also:  | 

■  2{(^,H,,N,0,HJ)J2}3H,0 
geschrieben  werden,  wodurch   angedeutet  wird,   dass  4  At. 

Poder  42,12  p.c.  des  Jods  durch  Stärke  nachweisbar  sind  u.b.w. 
Bei   dieser   Betrachtungsweise   musste    die   Darstellung 
einer  dem  Teträthjlammoniumjodid  entsprechenden  Aethyl- 
base  von  besüntlerem  Interesse  sein.   Es  wurde  dazu  CafFein 
mit  Jodäthyl  zusammen  vier  Stunden  lang  auf  130"  erhitzt, 
i      Die   Lösung    enthielt    nun   Jodwasserstoffsäure    und    etw^as 
^■freies  Jod,    und   setzte   bei    vorsichtigem  Abdampfen   glän- 
"  zende  braune  Schuppen  ab ,  welche  in  Alkohol  verhältniss- 
L  massig  wenig  löslich  waren- 

f  Aus  der  Mutterlauge  dieser  Krystalle  schied  sich  auf 
Zusatz  von  Jod^  am  besten  in  Jodwasserstoffsäure  gelöst 
noch  mehr  von  diesem  Körper  ab.  Durch  einfaches  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  konnte  er  hinreichend  gereinigt 
werden. 

Im  Wasserbad  verändert  sich  diese  Substanz  nicht  im 
Geringsten  und  wird  auch,  wahrscheinlich  wegen  ihrer 
Unlöslichkeit  in  Wasser  von  Schwefelwasserstoff  oder 
schwefliger  Säure  nur  langsam  zersetzt, 

Die  Analyse  ergab;  I 
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I.  n.  III.         IV.  V.  IV.       Mittel 

Jod  63,22    63.31     62,89    62,77      —         —       63,04 

Kohlenstoff  —  —         —         —       19,99     20,14     20,06 

Wasserstoff  —  —         —         —         2,83       2,71       2,T7 

Mit  anterschwefligsaurem  Natron  fand  sich  der  Gehalt 
an  freiem  Jod  zu  42,03  p.C. 

DiesB  Resultat  stimmt  ziemlich  genau  mit  der  von  der 

Formel :    ( -G8H10N4O2  •  "^zHs J)  J2     verlangten    Zosammen- 

setzung : 

Gefunden.        Berechnet. 
Kohlenstoff  %0fi6  19,86 

Wasserstoff  ^J7  2,48 

Jod,  Totalmenge  63,04 63,07 

Freies  Jod  42,03  42,05 

Durch  mehrtägiges  Digeriren  von  Caffem  mit  Alkohol 
und  überschüssigem  Jodäthyl  wollte  es  mir  nicht  gelingen, 
die  Base  ganz  in  die  Aethylverbindung  überzuführen,  und 
da  das  Jodäthylcaffein  sehr  löslich  ist,  so  konnte  ich  die 
Substanz  nicht  näher  untersuchen.  Indessen  gelang  es  nach 
vorgängiger  Behandlung  des  Jodids  mit  Schwefelwasserstoff 
das  Platindoppelsalz  der  Base  darzustellen.  Dasselbe  war 
löslicher  als  das  des  Caffeins.  Es  enthielt  22,83  p.C.  Platin, 
wogegen  die  Formel  «sHioNiOj-ejHjPtCla  23,02  p.C.  fordert 

Jodmethyl    scheint    die    entsprechenden  Verbindungen 
noch  leichter  zu  geben.     Das  Jodmethylcaffei'n  krystallisirt    ; 
in  langen   farblosen   Krystallen,    welche  leicht  in  Wasser,    ' 
weniger   in  Alkohol    und    noch    weniger    in  Aether    löslich 
sind.     Statt  37,79  p.C.  nach   der   Formel  ■e8HioN402€HaJ 
wurden  37,59  p.C.  Jod  gefunden. 

Auf  Zusatz  von  Jodtinctur  zu  einer  wässrigen  Lösung 
dieser  Verbindung  fiel  ein  der  entsprechenden  Aethylve^ 
bindung  sehr  ähnliches  Perjodid,  ('&8HioN402-GH3J)J2,  aas. 
Gefunden  64,20  p.C.  Jod,  berechnet  64,67  p.C. 

Lässt  man  die  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Caffein 
nur  einige  Stunden  dauern,  so  bleibt  ein  Theü  des  letzteren 
unverändert.  Nach  Fällung  des  Aethylcaffeins  durch  Jod 
scheiden  sich  langsam  glänzende  Krystalle  aus,  welche  sich 
von  der  zuerst  beschriebenen  Verbindung  dadurch  unter- 
scheiden, dasB  sie  weniger  Erystallwasser  enthalten. 

Die  Analyse  gab  dafür  die  Zusammensetzung: 
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Gefunden.        Berechnet. 
Kohlenstoff  16,24  16,16 

Wasserstoff  2,68  2,18 

Jod,  Totalmenge  64,38 64,14 

Freies  Jod  42,68  42,76 

Pelletier  hat  ein  Jodstrychnin  beschrieben,  dem  er 
die  Formel  M^it^ii^i^ii^^j  oder  wie  ich  es  schreiben 
-würde  2(€-2iH22N202HJ)J,  giebt,  und  welches  durch  Zu- 
sammenreiben  von  Jod  und  Strychnin,  unter  Entfernung 
des  gebildeten  Hydriodats  durch  siedendes  Wasser,  erhal- 
ten wird. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  setzt  sich  dieser  Körper 
in  orangegelben  Schuppen  mit  einem  berechneten  Gehalt 
von  36,13  p.c.  Jod  ab.  Wird  Strychnin,  in  salzsaurem  oder 
jodwasserstoffsaurem  verdünnten  Alkohol  gelöst,  mit  alko- 
holischer Jodtinctur  versetzt,  so  fällt  ein  brauner  Nieder- 
schlag, der  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  beim  Erkalten  in 
glänzenden,  rothbraunen  Prismen  krystallisirt.  Getrocknet 
zerfallen  dieselben  bald  zu  einem  krystallinischen  Pulver, 
welches  selbst  bei  140®  nicht  an  Gewicht  verliert.  Die  Zu- 
sammensetzung lülrurde  entsprechend  der  Formel: 

(€llH2iN202HJ)J2 

gefunden : 

Gefunden.   Berechnet. 

Kohlenstoff   34,87        35,14 
Wasserstoff     3,46  3,34 

Jod  52,81        53,13 

Aach  eine  Brucinverbindung  mit  48,9  p.C.  Jod  hat 
Pelletier  beschrieben,  deren  Darstellung  mir  ebenfalls 
gelang,  wogegen  ich  bei  Versuchen  mit  anderen  organischen 
Basen,  z.  B.  Anilin,  zu  keinem  entscheidenden  Resultate  kam. 
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LVII. 
Notizen. 

1)   Eine  Verbindung  Ton  Jodwasserstoffsiare  nd 
Blausäure 

erhielt  A.  Gautier  (Bullet,  de  la  soc.  chim.  AoAt  1865.  p.88) 
durch  gleichzeitiges  Einleiten  der  trocknen  Dämpfe  beider 
Säuren  in  einen  grossen  Ballon,  wobei  sich  die  Oase  zu 
einer  weissen  amorphen  Masse  an  den  Wänden  des  Geftsses 
verdichteten,  oder  durch  Einleiten  von  Jodwasserstoffiäare 
in  kaltgehaltene  wasserfreie  Blausäure,  ebenfalls  als  eine 
weisse  amorphe  Masse.  Durch  Waschen  mit  Aether  und 
ümkrystallisiren  aus  Alkohol,  kann  die  Verbindung  gerei- 
nigt werden,  und  stellt  dann  weisse  rhombo^drische  Ery* 
stalle  dar,  welche  fast  völlig  neutral  reagtren,  sich  in  Alkohol 
und  Wasser  lösen  und  aus  der  Luft  nur  unmerklich  Feuch- 
tigkeit anziehen.  Sie  sublimiren,  ohne  vorher  zu  schmebsen, 
in  trockner  Luft  ohne  Zersetzung,  nur  wird  etwas  Jod  frei 
Scheinbar  verflüchtigt  sich  der  Körper  erst  bei  350 — 400^ 
theilweise  aber  beginnt  das  Verdampfen  schon  bei  180^ 
Längere  Zeit  auf  150®  erhitzt,  wird  die  Masse  grau  und 
erdig.     Das  Sonnenlicht  verändert  sie  nicht. 

Die  Analysen  ergeben  für  den  Körper  die  Formel 
•GNH2J,  iiJ^d  nach  seinen  Eigenschaften  kann  derselbe  als 
ein  Jodammonium  angesehen  werden,  indem  das  dreiatomige 

Radical  €H  die  Stelle  von  Hs  vertritt: 

III 
■GH 

n]  H. 
l   J 
Die   wässrige  Lösung  reagirt  fast  vollständig   neutral, 
wird  aber  nach  und  nach  sauer.   Die  gepulverte,  mit  wenig 
Wasser  befeuchtete  Substanz  giebt  beim  Erhitzen  Ameisen- 
säure und  Krystalle  von  Jodammonium: 
|«H  IH, 

I   j  Ij 

Mit  verdünnter  Kalilauge  behandelt,  giebt  die  Verbin- 
dung sogleich  den  ganseu  Gehalt  aa  Stickstoff  als  Anmio- 
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niak  ab,  es  bildet  sich  Jodkalium  und  ameisensaures  Kali, 
aber  keine  Spur  Cyankalium. 

Silbernitrat  fläUt  alles  Jod  und  eine  weisse  in  viel 
Wasser  lösliche  Verbindung.  Platinchlorid  reducirt  sich 
zum  Theil  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  gelben  kry- 
Btallinischen  Körpers. 

Bromwasserstoff^äure  wirkt  wie  Jodwasserstoffsäure  auf 
die  Blausäure,  jedoch  ist  diese  Verbindung  noch  nicht  näher 
untersucht. 

Gleich  obiger  Verbindung  giebt  auch  Blausäure,  die 
löslichen  organischen  Cyanüre,  selbst  die  Metallcyanüre 
durch  Einwirkung  von  Wasser  und  Basen  Ammoniak  und 
Ameisensäure,  nur  verschwindet  hier  das  Cyan  viel  lang- 
samer. 


2)  Die  Aloetinsäure. 

Um  die  noch  unsichere  Zusammensetzung  der  Aloetin- 
säure zu  erforschen,  hat  Dr.  Finckh  dieselbe  von  Neuem 
untersucht  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  134,  236). 

Das  Product  von  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Aloe,  wesentlich  aus  Chrysamminsäure  und  Aloetinsäure 
bestehend,  wurde  mit  essigsaurem  Kali  warm  digerirt  und 
das  leichter  lösliche  aloetinsäure  Kali  mit  kaltem  Wasser 
ausgezogen.  Das  gleichzeitig  anwesende  pikrinsaure  Salz 
geht  mit  dem  chrysammin sauren  bei  nachherigem  Kochen 
mit  viel  Wasser  in  Lösung  und  bleibt  darin,  wenn  während 
des  Erkaltens  das  chrysamminsäure  sich,  ausscheidet. 

Das  aloötinsaure  Kali  dampft  man  mit  essigsaurem  Ba- 
ryt im  Wasserbad  ein  und  gewinnt  aloetinsauren  Baryt  in 
warzigen  Krystallen,  die  abgewaschen  und  mit  verdünnter 
Salpetersäure  zersetzt  werden,  wobei  reine  Aloetinsäure  als 
gelbes  amorphes  Pulver  niederfällt. 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  in  kochendem 
besser  mit  purpurrother  Farbe,  die  durch  Säuren  in  Gelb 
übergeht,  beim  Neutralisiren  mit  Basen  wieder  erscheint.  In 
Weingeist  löst  sie  sich  leicht  mit  rother  Farbe  und  bitterem 
kratzenden  Qeschmack.  Bei  120^  giebt  sie  1  Atom  H  ab 
und  bräunt  sich,  auf  Platinblech  verpufft  &\^, 


378 


Notuea. 


AU  zienilich  starke  Säure  treibt  sie  KoUen&äare  aas 
deren  Salzen  aus  und  bildet  mit  Alkalien  leicbt  löeltcbe« 
mit  schweren  Metallen  fmlöaliehe  oder  schwerlösliche  Ver- 
bindungen, 

ZußainmensetztiDg  CuHtNsOio  übereinstimmend  mit 
Mulder*8  Formel  bis  auf  1  At  H. 

Das  Kali-  und  i\atromal%  sind  schwer  krystallisirt  zu 
erhalten. 

Das  BaryUalz,  CHHBaN^Oio,  ißt  weniger  löslich  und 
verpufift  auf  Platinblech. 

Das  Silbtrmh,  CuHAgNsOio.  ist  ein  schwarzrothes  ex- 
plodirendeß  Pulver. 

Die  Aloßtinsäure  unterscheidet  sieh  durch  einen  Minder- 
gelialt  von  2  At  Sauerstoff  von  der  Chrysamminsäure  und 
geht  in  diese  dui-ch  Kochen  mit  Salpetersäure  über. 

In  einer  überschüssiges  Alkali  enthaltenden  Lösung  von 
Schwefelkalium    oder   Schwefelammonium    verwandelt   sich 
kdie  Aloetineäure   in   eine   blaue   gelatinöse   Masse,   die  mit 
[kaltem  Wasser  gewaschen«    in   kochendem  gelöst  und  mit 
■  Essigsäure  versetzt  einen  Niederschlag  bildet*  der  getrock- 
net dunkelblau   wie  Indig  aussieht,   sich   nicht  in  Wasser, 
aber  leicht  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  löst  und  auf  Fla- 
tinblech  ohne  Rückstand  verglimmt.   Die  Zusammensetzung 
dieser  Substanz  ist  C28H|,N20i4  nnd  sie  leitet  sich  aus  der 
AloÖtinsäure  folgendermaassen  ab: 

2{Ci4H2N,0.o)  +  4H  -  (N,  +  OJ  =  C„H|N,0|4. 


3)  Chrysocjaminsäiire. 

Sa  nennt  Dr*  C.  Finckh  eine  neue  Säure,  welche  er 
durch  Behandlung  von  Chrysamminsäure  mit  Cyankalimn 
ganz  nach  Hlasiwetz's  Vertahren  bei  der  Pikrinsäure  er- 
hielt (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  134,  229). 

Das  hierbei  sich  ausscheidende  Kaiisah  der  neuen  Säure, 
durch  mehrmaliges  Ausfällen  mittelst  kohlensauren  Kali« 
gereinigt,  ist  schwierig  zu  kryetallisiren.  Seine  violettrothe 
LöBung  setzt  beim  Verdampfen  eine  bronzefarbige  Haut 
und  braune  krystalliniache  Älassen  ab,  die  gerieben  Metall- 
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l^aoB  zeigen  und  bei  120®  aus  CfgHsKNaOis  bestehen. 
Dm  lafttrockne  Salz  enthält  3  At  Krystallwasser. 

Ths  Ammoniaksalz,  Ci8H2(NH4)N30i,  +  3H,  bildet  dun- 
kelgrüne Nadeln,  die  schwieriger  als  das  Kalisalz  und  in 
Weingeist  mit  weinrother  Farbe  sich  lösen. 

Das  Barytsalz  fällt  als  rothbrauner  Niederschlag, 
CisH^BaNsOis,  der  gerieben  metallglänzend  wird  und  nur 
in  reinem  Wasser  ein  wenig  sich  löst. 

Das  Kalksalz,  Ci8H2CaN30i  2  +  3H,  ähnelt  dem  Barytsalz. 

Das  Silbersalz,  Ci8H2AgNsOi2,  ist  ein  rothbrauner  Nie- 
derschlag, in  viel  kochendem  Wasser  löslich  und  erst  nach 
langer  Zeit  sich  zersetzend. 

Das  Bleisalz  ist  ein  voluminöser  rother  Niederschlag, 
getrocknet  metallglänzend.  Alle  Salze  verpuffen  beim  Er- 
hitzen wie  Schiesspulver. 

Die  freie  Chrysocyaminsäure  erhält  man  durch  Zusatz 
sehr  verdünnter  Salpetersäure  zu  einem  ihrer  Alkalisalze 
als  unlöslichen  Niederschlag,  der  getrocknet  Metallglanz 
annimmt,  in  Alkohol  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  ohne 
Rückstand  verpufft.  Zusammensetzung:  C18H3N3O12  +  3H. 
Ob  sie  ein-  oder  zweibasig  sei,  ist  noch  unentschieden. 

Ihre  Entstehung  erklärt  sich  so: 

C14H2N2O12  +  3C2HN  +  4H=  Ci8H3N30t2  +  2NH3  +  2C. 
Nebenher  entstehen  noch  andere    nicht  näher  untersuchte 
Producte. 

Einfach  nitrirte  Säuren  scheinen  nicht  von  Cyankalium 
angegriffen  zu  werden,  es  muss  daher  die  Chrysamminsäure 
als  Binitrosäure  angesehen  werden. 


4)  Hyperbromide  der  Diazosauren. 

Diese  Verbindungen  entstehen,  wenn  die  Salpetersäure- 
verbindung  der  betreffenden  Säure  mit  einer  Lösung  von 
Brom  in  Bromwasserstoffsäure  vermischt  wird.  Griess  hat 
bisher  drei  solcher  Verbindungen  dargestellt,  welche  mit 
einander  isomer  sind  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  135,  121). 
Das  Hyferbromid  der  Diazobenzoesäure,  Ct4H4N202,  HBr,  Br2, 
scheidet  sich  als  schwer  öliger  NiederscVdag  a\>^  ^^x  \)^^  v^ 
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gelben  Prismen  erstarrt  Diese  zerfallen  für  sich  erhitzt 
unter  Verpnffung ,  in  kochendem  Alkohol  unter  OHsent- 
wickelung  in  Stickstoff,  Brom  und  BrombenzoSsänre, 
C,4H4N20,,HBr,Br5=N,  +  Br2  +  C|4H5Br04.  Die  letztere 
ist  gleich  mit  der  aus  Benzoesäure  und  Brom  erzeugten 
Säure. 

Die  durch  analoges  Verfahren  dargestellten  isomeren 
Hyperbromide  der  Diazodracylsäure  und  Diazosalylsäare 
zersetzen  sich  ganz  analog  und  die  gebildeten  Brompro- 
ducte  stehen  nach  ihren  Schmelzpunkten  in  derselben  Be- 
ziehung zur  Brombenzoesäure  wie  die  entsprechenden  ge- 
chlorten Säuren. 


5)  Hydrazosalicylige  Säure. 

Unter  diesem  Namen  beschreibt  Dr.  Brigel  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  139 ,  168)  ein  Reductionsproduct  der  ni- 
trosalicyligen  Säure,  welches  er  durch  die  von  Strecker 
zuerst  eingeführte  Methode  mittelst  Natriumamalgam  (s.  d. 
Journ.  91,  132)  darstellte. 

Durch  Zusatz  von  Essigsäure  oder  Schwefelsäure  zu 
der  alkalischen  Lösung,  die  mit  etwas  Weingeist  versetzt 
wurde,  schied  sich  ein  feines  rothbraunes  amorphes  Pulver 
aus,  welches  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  fast  unlöslich 
ist.  Seine  dunkelrothbraune  Lösung  in  Ammoniak  gab  mit 
Silbernitrat  erwärmt  einen  braunen  Niederschlag  und  me- 
tallglänzendes Silber,  und  das  Filtrat  davon  gab  beim  Zu- 
satz von  Essigsäure  einen  Niederschlag  von  hydrazosaUcyli- 
ger  Säure,  C14H6NO4.  Der  Verf  hat  diese  nicht  in  ihre 
Salze  verfolgt  und  bemerkt  nUr,  dass  sie  mit  starker  Salz- 
säure gekocht  sich  zerlegt. 

Der  Reductionsprocess  geht  also  nach  dieser  Formel 
vor  sich: 

Ci4H5(N04)04  +  4Na  +  H  =  Ct4H6N04  +  4Na. 
Es  ist  demnach  über  das  zunächst  zu  erwartende  Sta- 
dium der  azosalicyligen  Säure  hinaus  fortgeschritten. 
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6)   Hydrazoaniliii. 

Dasselbe  Reduetionsverfahren,  welches  Strecker  und 
nach  ihm  Andere  auf  nitrirte  Säuren  anwandten,  um  Azo- 
verbindungcn  zu  erzielen,  hat  Dr.  Haarhaus  auf  Nitrani- 
lin  angewandt  (Ann.  der  Chero.  u.  Pharm.  135,  162). 

Das  Kitranilin  gewann  der  Verf.  durch  Behandlung 
einer  ammoniakalischen  alkoholischen  Lösung  des  Binitro- 
benzols  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  in  schönen 
goldgelben  Erystallen.  Diese  wurden  in  Alkohol  gelöst 
und  mit  Natriumamalgam  behandelt,  die  heiss  filtrirte  Lö- 
sung mit  Wasser  versetzt  und  der  dabei  entstandene  Nie- 
derschlag aus  Alkokol  umkrystallisirt  Es  schieden  sich 
aus  der  weingeistigen  Lösung  lange  goldgelbe  Nadeln  von 
Hydrazoanilm,  C24H14N4,  aus. 

Diese  schmelzen  über  140®  und  sublimiren  grössten- 
theils  unzersetzt,  lösen  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether. 

Das  Hydrazoanilin  ist  eine  ziemlich  starke  Base  und 
giebt  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze,  von  denen  der  Verf. 
einige  untersucht  hat 

Das  salzsaure  Salz  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Salz- 
säure zur  alkoholischen  Lösung  der  Base  fast  augenblick- 
lich in  feinen  wie  Musivgold  glänzenden  Blättchen  aus 
C14H14N4, 2HC1 ,  die  sich  leicht  in  kaltem^ und  warmem 
Wasser,  nicht  in  Aether,  schwer  in  Weingeist  lösen.  Ihre 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  in  Wasser 
und  Alkohol  schwerlöslichen  Niederschlag  des  Doppelsalzes 
CMH,4N4,2HCl  +  2PtCl2. 

Das  schwefekaure  Salz  fallt  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung der  Base  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  als  gelbes 
krystallinisches  Pulver  C24H|4N4,2HS,  welches  kaum  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether  sich  löst. 

Das  salpetersaure  Salz,  auf  analoge  Art  wie  die  vorigen 
dargestellt,  bildet  gelbe  Nadeln,  die  leicht  in  Wasser,  schwe- 
rer in  Alkohol  und  Aether  sich  lösen. 
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7)  Chlorhenzayl  und  Phosphordilorid* 


Die  eiuerst  von  Schiachkoff  und  Roeing  (b,  dies. 
Joiu'n.  74 »  81)  beim  Erhitzen  des  ChlorLenzoyls  mit  Plioa- 
phorchlorid  bis  200°  dargestellte  Verbindung  CnHiCIs  hat 
Limpricht  von  Neuem  untersuclit  (Ann.  der  Cbem.  und 
Pharm.   134,  55). 

Es  wurden  gleiche  Aequivalente  Chlorbenzoyl  und  Phoa- 
pborclilorid,  jedoch  nur  bis  180*  erhitzt,  weil  bei  200^  Gelb- 
ftirbung  ynd  weitere  Zersetzung  eintrat. 

Das  Prodwct  der  gegenseitigen  Einwirkung  gab  bei 
der  fractionirten  Destillation  anfangs  etwas  Salzsaure  und 
viel  Phosphoroxychiorid ,  dann  Chlorbenzoyl  und  C14H5CI3, 
später  C14H4CI4,  Bchlieeslicb  wahrscheinlich  ChHiCIj, 

Cblurbenzoyl  und  ChHsCIi  gingen  zwischen  214  und 
218**  über  und  nur  durch  sehr  oft  wiederholte  DestillatioD 
konnte  das  Chlorbenzoyl  beseitigt  werden,  worauf  der  Siede- 
punkt zwischen  216''  und  218**  lag.  Die  so  gewonnene 
farblose  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  roch  eigenthümlich, 
rauchte  schwach,  hatte  bei  IS**  das  spec.  Gew.  ^  1,61,  die 
Zusauimen Setzung  CjiHsCIi  löste  sich  nicht  in  Wasser,  leicht 
in  Weingeist,  Aether  und  Benzol  und  gab  in  dänner  Schiebt 
der  Luft  ausgesetzt  Krystalle.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
bis  150^  zerlegte  sie  sich  in  Benzoesäure  und  Salzsäure, 
CHH^Clj+JH-^CuHfiOi  +  SHCL  Eine  sehr  kleine  Ve^ 
unreinigung  wahrscheinlich  von  Chlorbenzoyl  war  trotz  aller 
Bemühungen  nicht  zu  beseitigen. 

Die  zwischen  244— 246*»  und  zwischen  246  und  248« 
übergehenden  Fractionen  hatten  die  spec.  Gew.  von  U4 
resp-  1,76  bei  13'^  und  die  Zusammensetzung  C14H4CI1, 
glichen  in  den  Eigenschaften  der  vorigen  und  veräaiderten 
sieh  mit  heieser  Natronlauge  nicht  anders,  als  duss  der 
Siedepunkt  nun  zwiechen  248-^252*^  lag.  Durch  Erhitzeo 
mit  Wasser  bis  150*^  zerlegt  sich  diese  Verbindung  lang- 
sam in  Salzsäure  und  Chlorbenzoeßäure  (CJ4H4CI4 +4H=' 
=  Ci4H5C10|  +  3HCI),  welche  einen  Schmelzpunkt  von  140<* 
besass. 

Der  Verf.  hält  diese  Verbindung  CnH4Cl4  nicht  iden- 
tisch mit  der  von  Kolbe  und  Lautemann   aus   Salicyl- 
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Bänre  und  Phoaphorchlorid  gewonnenen  von  gleicher  Zu- 
sammensetzting,  weil  er  die  Heinige  niemals  aum  Krystalli- 

PBiren  bringen  konnte,  dagegen  glaubt  er  sie  mit  der  von 
C a r i u B  und  Kämmerer  dargesteUten  isomeren  identifici- 
ren  zu  dürfen. 

Unter  den  D e still ationsproducten  von  böclißtem  Siede- 
punkte (jenseits  310")  Hess  sich  noch  etwas  gelbes  dick- 
flüssiges Liquidum  gewinnen,  welches  Chlor  und  SauerstoflF 
enthielt  Letzteren  auf  Benzoesäure  berechnet  und  die 
dazu  gehörigen  Mengen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  Ab- 
zug gebracht,  ergab  eich  ein  Rest,  der  mit  der  Formel 
CifHsClfi  übereinstimmte. 

^^^        S)   Reactionen  des  Monochloräthyloxyds. 

^^^"  Durch  Alkohol  und  essigsaures  Kali  wird  nach  A* 
Bauer  {Ann.  der  Chera.  u.  Pharm.  139,  175)  der  Mono- 
chloräther  in  folgender  Weise  zerlegte  i 

^^         =KCi+c,Ht04+g;||;^«^'ö*}o,.  1 

■  Das  neben  Essigsäure  und  Cblorkalium  auftretende 
^  Product  ist  ein  Aetber,  in  welchem  1  At.  Wasserstoff  durch 
Chlür,  das  andere  Atom  durch  Oxyäthyl  ersetzt  ist.  Er 
bildet  eine  öngenehm  riechende  bei  156**  siedende  Flüssig- 
keit, die  auch,  wie  Lieben  beobachtete,  durch  Einwirkung 
des  Aethernatrons  auf  Monochloräther ,  und  auch  nach  des 
Verf.  Versuchen  durch  Einwirkung  wasserfreien  Silberoxyde 
auf  denselben  entsteht. 

Bei  der  Einwirkung  des  trocknen  essigsauren  Silber- 
oxyds auf  Monüchloräther  findet  sich  unter  den  Producten 
eine  analoge  Verbindung,  in  welcher  1  At.  Wasserstoff 
durch  Oxacetyl  vertreten  ist   Sie  hat  die  Zusammensetzung 

C*H4^*cf^*}^*'  scharfen  Geruch,  siedet  bei  170»^  C.  und 
aersetzt  sich  mit  Kali  in  Essigäther. 
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9)  Darstellong  des  Benzoyls. 

Das  Radical  C14H5O2  oder  C28Hiu04  hat  Brigel  (Ann. 
der  Chem.  n.  Pharm.  135,  171)  aus  dem  Chlorbenzoyl  iso- 
lirt,  indem  er  mit  Vorsicht  das  in  Aether  gelöste  Chlorid 
mit  Natriiimamalgam  behandelte. 

Beim  Verdunsten  gab  die  ätherische  Lösung  zuerst  die 
Krystalle  des  Benzoyls,  dann  beim  Destilliren  Benzoäsäore 
und  ein  gelbliches  Oel,  welches  ein  Gemisch  aus  Benzoyl 
und  Benzylalkohol  war. 

Das  Benzoyl  bildet  kleine  farblose  Prismen  von  star- 
kem Glasglanz,  146^  C.  Schmelzpunkt  und  unverändert 
sublimirbar.  Sie  lösen  sich  nur  schwer  in  Alkohol  und 
Aether,  leichter  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure.  In 
kochender  weingeistiger  Kalilauge  löst  es  sich  mit  vorühe^ 
gehend  rotlier  Farbe,  Wasserzusatz  föUt  ein  Oel,  und  das 
abfiltrirte  Liquidum  giebt  mit  Säuren  farblose  Krystallnadeln, 
anscheinend  Benzoesäure.  Die  letztere  Reaction  gegen  Kali 
erklärt  sich  wahrscheinlich  so: 

(C„H,o04)+(KH),  =CmH50,|  +  CmHsKO«  ; 

Ci4HeO,  +  KH=CmH5K0«  +  CuHgO,. 
Das  Verhalten  gegen  Kali  und  der  Schmelzpunkt  nnter- 
scheiden  das  Benzoyl  hinlänglich  von  dem  isomeren  Benzil. 


Muck:    lieber  eine  Ausscheidung  aus  Roheisen. 
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■eher  die  CoiistiUilion  einer  aus  geschmolze- 
iHem  Roheisen  sich  ausscheidenden  Subslanz. 

H  Von 

H  Dr.  Pr.  Muck. 

I^P      In  der  ^»Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hütten-  nmi  Salinen- 
Besen  im  Preuss,  Staate,  13,  1,  1865"  ist  eine  Analyse  der 
Benannten    Substanz  .  von    Herrn    Bergreferendar    Jordan 
^hitgetheilt.     Der   Oüte   des    Herrn  Jordan   verdanke    icli 
■ne  Partie  des  von  ihm  analysirten  Materials  and  auch  daa 
Besultat  der  Analyae,  bevor  dieselbe  iniDniek  erschienen  war. 
y       Wegen  beschränkter  Zeit  war  es  Herrn  Jordan  nicht 
Tergönnt,    eeine    Untersuchung   über    die   Bestimmung   der 
Hauptbestandtheile    auszudehnen,   resp.  sich   mit   umfassen- 
deren  Versneben  über  die  eigentliche  Constitution  des  son- 
derbaren Products  eingehender  zu  beschäftigen. 

Im  Jahrgange  1860  des  Berg-  und  HüttenmänniBchen 
Jahrbuches  geschieht  der  eigen tbüodichen  Abscheidung  zu- 

«Bt    Erwähnung,      Johann    Müller    zu    Kroiustadt    bei 
aschau,   der  die  Entstehung   zuerst  beobachtet  bat,    sagt 
,  sl  a*  0,  Folgendes  über  die  Bildung : 

t,,Wenn  man  unser  ans  Spatheisenstein  erblasenes  Spie- 
leisen in  Gänzeform    absticht,    und  verhindert,    dass  die 
Schlacke  über  das  Roheisen  läuft,  dieses  demnach  eine  ganz 
reine  metallische  Oberfläche   zeigte   so  spielt  das  Eisen,    so 
lange   es   flüssig   ist,    an    der  Oberfläche   in   ähnlichen    Be- 
wegungen, als  wenn  Würmer  sieh  darauf  bewegten.     Kui'z 
Bor  dem  Erstarren  des  Roheisens  treten  unter  gewiesen  um- 
ständen aus  dem  Roheisen  dunkle  Flecken,  wie  Blasen,  auf, 
und  schwimmen  an  der  Oberfläche.   Anfangs  hielt  ich  diese 
Blätter  oder  Narben  fiu'  Glühspahn,  bei  näherer  Besichtigung 
zeigte   sich  jedoch,  dass    dieselben    an  der  Oberfläche  eine 
glänzend  schwarze  Farbe,  wie  Schwarzmangan,  auf  der  Seite 
Begen  das  Roheisen  hin  ein  ganz  schlackenartiges  Ansehen 
Tiaben.     Die  Sache   hat   ein  um  so  grösseres  Interesse ,    als 
die  Erscheinung  mit  der  Qualität  des  Roheisens  zusammen- 
hängt    In  Steiermark    kann    man  Aehnlicb^iSk  tv\qJ£\\,  \i^j«v^x- 

^^  Joura    f  pnktr  CJimaie.    XVVl.  7»  ''^^ 
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ken,  weil  das  Roheisen  daselbBt  nicht  in  Gänseform  abge- 
stochen, zugleich  mit  der  Schlacke  überlaufen  gelasaen  wird. 
B6i  Verichmelsung  von  Brauneisenstein,  wie  in  vielen  Hütten 
in  der  Umgeboag  von  Gömör  dieses  der  Fall  ist«  fiebt  man 
diese  Narben  nicht,  oder  wenn  ja  etwas  dergleichen  zum 
Vorschein  kommt,  so  sind  die  erscheinenden  Flecken  ganz 
schwarz  und  erweisen  sich  als  Glühspahn.  Dieser  tritt  na- 
mentlich bei  übersetztem  Hochofengange  fast  immer  aii( 
während  die  Narben  bei  Spatheisenstein-Rohetaen  sich  nur 
bei  völlig  gaarem  Gange  einstellen.  Im  Weiteren  kann  ich 
bemerken,  dass  ich  bei  dem  Kupolofenbetrieb  mit  Goak, 
und  bei  den  Holzkohlenöfen  in  Preussen  dieses  würmer- 
artige  Spiel  nie  bemerkte.  Es  erscheint  bei  diesem  Iloh- 
eisen,  ids  wenn  eine  Haut  das  flüssige  Metall  überzöge, 
welche  Haut  zerreisst,  wenn  das  Roheisen  aus  der  Kelle  in 
die  Form  gegossen  wird." 

Die  beschriebenen  ^Narben*"  (welche  Bezeichnung  ich 
für  die  Folge  beibehalten  will)  sind  von  Robert  Sichter 
analysirt,  und  hat  dieser  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung gefunden: 


Kieselsäure 

70,02 

Thonerde 

15,98 

Eisenoxydul 

3,05 

MangaDOxydul 

8,37 

Kalkerde 

1.01 

Schwefelsäure 

0,91 

Schwefel 

0,05 

99,39 

Dieser  Analyse  folgt  eine  andere  von  der  vorigen  sehr 
verschiedene,  deren  Material  aus  einer  anderen  Partie  „ganz 
reiner  Narben,  unvermengt  mit  Sehlacke  oder  Glühspahn" 
entnommen  ist.  Diese  neuerliche  nach  Richter*8  aus- 
drücklicher Bemerkung  veriässigere  Analyse  gab  folgendes 

Resultat : 

Kieselsäure  48,74 
Manganoxydoxydul    39,45 

Eisenoxydul  3,45 

Kalkerde  4,21 

Magnesia  2,28 

Thonerde  0,8» 

Kupferoxyd  0,12 

Schwefelsäure  0,28 

Pfaospliorsäure  Spuren 
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Leider  fehlte  Richter  eine  Analyse  des  RoheiBens, 
bei  dem  diese  Narbenbildiing  stattgefunden  hat 

Ueber  die  Bildung  der  Karben  sagt  Richter  Fol- 
gendes : 

*  «tPas  Spatlieisensteinroheisen  zeichnet  sich  von  anderem 
Roheisen,  das  unter  übrigens  ähnlichen  Verhältnissen  er- 
blaseu  wird,  vornehmlich  durch  einen  grösseren  Gehalt  an 
hemisch  gebundener  Kohle  und  Mangan,  wie  durch  einen 
gerin£,^en  Gehalt  an  Silicium  aus.  Es  ist  diese  Eigenthüm- 
Uehkeit  des  SpatheiBensteinroheisens  durch  jene  Aenderung 
voUkommen  zu  erklären»  welche  die  Spatheisensteine  bei 
ihrer  Verwitterung,  ihrer  Umwandlung  in  Brauneißensteine 
erleiden.  In  siliciumreichem  grauen  Roheisen  sind  Aus- 
scheidungen von  Kiesel  nichts  Seltenes;  allein  bei  Späth* 
eisensteinrolieiseu  rauss  dieselbe  sehr  auffallen.  Dasselbe 
gilt  von  der  Thonerde.** 

„Für  die  verhöltnissmässig  so  bedeutende  Absclieidung 
der  Kieselsäure,, lind  Thonerde  mnss  demnach  bei  dem 
SpatheiBenateinroheiBen  eine  besondere  Veranlassung  vor- 
handen seiji.  Daöf5  die  Kieselsäure  und  Thonerde,  oder  zu- 
nächst Silicium  und  Aluminium  auf  Ihre  gegenseitige  Ab- 
scheidung wirken ,  kann  nicht  wohl  angenommen  werden, 
weil  diese  beiden  Körper  im  Spatheiöeusteinrüheisen  in  re- 
lativ geringerer  Menge  vorkommen,  als  in  jenem  Roheisen, 
bei  welchem  die  in  Rede  stehende  Narbenbildung  nickt 
stattfindet.  Es  kann  daher  angenommen  werden,  dass  das 
Mangan  die  Veranlassung  zur  fraglichen  Abscheidung  sei, 
einerseits  weil  das  Manganoxydul  in  den  Narben  nach  der 
Kiesel-  und  Thonerde  als  vorwaltender  Bestandtheil  sich 
findet,  und  andererseits  weil  ein  vorwaltender  Mangangehalt 
zum  Charakter  des  Spatheisensteinroheisens  gehört,  bei  wel- 
chem die  Narbenbildung  sich  einstellt** 

„Eine  wesentliche  Unterstützung  erhäl  tdiese  Hypothese 
durch  die  von  dem  Engländer  Heath  gemachte  Entdeckung 
dass  durch  einen  kleinen  Zusatz  von  Kohlenmangan  die 
Qüte«  besonders  die  Zähigkeit  und  Schweissbarkeit  des 
Gussetahls  wesentlich  gewinnt.  Bekanntlich  zeigt  der  nacb 
Heath 's  Methode  dargestellte  Stahl  bei  der  chemischen 
Untersuchung  keinen  Mangangehalt;  die  Witkvvx^^  i^^^^jct- 


gaon  kann  daher  nur  in  eiacr  AWheidnng  anderer  freuidti 
der  Bes^liaffenlieit  des  Stahls  naxrhlheiliger  Körper  bestehen, 
wozu  neböt  anderen  bauplsächlich  die  ErdmetaUe  gehören.* 

„Zur  Bewirkung  dieser  Verbesserung  des  Stahls  ist  es 
nicht  genügend,  wenn  das  Mangan  im  bereits  oxjdirteti 
Zustande  in  den  Guenstahltiegel  gebracht  wird,  wahrschein- 
lich weil  ea  in  diesem  Falle  an  der  Oberfläche  des  ge> 
schmolsenen  Stahls  bleibt,  nnd  sieh  sofort  mit  der  Tiegel* 
masse  verbindet  Wird  das  Mangan  dagegen  in  metalli- 
sohem  Zustande  eingetragen,  so  tritt  dasselbe  zunächst  Ditt 
der  ganzen  Stahlmasse  in  Verbindung  und  wirkt  dann  durch 
seine  leichte  Oxydirbarkeit  wie  durch  starke  Verwand tsclüift 
den  ManganoKyduls  zur  Kieselsäure  und  Thonerde  auch  aaf 
die  Äbscheidung  des  Siliciums  und  Aluminiums  nach  nnd 
nach  in  der  ganzen  Stahlmasse  ein»  indem  immer  neue 
Partien  an  die  Oberfläche  treten,  wie  aus  der  würmerartigen 
Bewegung  an  der  Oberfläche  des  Spatheisensteinroheisena 
zu  entnehmen  ist  In  neuerer  Zeit  sind  durch  Brunn  er 
verschiedene  Versuche  angestellt  worden,  das  metalliscbe 
Mangan  auf  andere  Weise  als  früher  darzustellen,  und  er 
hat  dabei  gefunden,  dass  sich  das  Silicium  sehr  leicht  und 
in  verschiedenen  Verhältui*saen  mit  Mangan  verbindet  Kb 
•cheint  nun,  dass  das  Siiiciumniangan  in  sehr  hoher  Tem- 
peratur mit  Roheisen  Äusammenschmelzen,  eine  Vereinigung 
aber  bei  niedriger  Tenjpfrjitur,  wie  solche  nach  dem  Ab- 
stechen eintritt,  nicht  statttinden  kann.  Das  SUiciummangan 
als  speciiißch  leichterer  Ktirpcr  begiebt  sich  an  die  Oberfläcbe 
dt^B  noch  flüsöigeu  Kuheiticnß  utid  wird  dann  daselbst  durch 
die  atniOBphäriscbe  Luft  oxydirt" 

„Ein  Gleiches  geschieht  %vahrBcheinlich  auch  mit  Slli- 
«•iuuicalcium  und  Siliciunimagnesium,  welche  VerbinduugßB 
in  neuerer  Zeit  ebenfalls  dargestellt  worden  sind.** 

t^Mag  die  Erklärung  der  eintretenden  Abseheidung  vor 
der  Hand  dahingestellt  sein,  jedenfalls  fuhrt  die  vorliegende 
Thatsache  der  Narben bildung  einen  grossen  Schritt  näher 
»ur  endlichen  klaren  Einsicht,  wie  daB  Mangan  seine  aner- 
kannt wichtige  Rolle  besonders  bei  den  Stahlprocesseo 
»pielt,  und  in  dieser  Beziehung  ist  der  vorliegende  Oegan- 
Äud  von  «»"«n  allgemeinen  Interesse." 
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Im  Jahrgang  1862  desselben  Jahrbuchs  erwähnt  Ricli- 
t  e  r  bei  Gelegenheit  der  Beschreibung  einer  krystallinischen 
(wahrscheinlich  aus  Siliciummangan ,  Schwefelmangan  and 
Schwefeleisen  bestehenden,  jedoch  in  einem  Hochofen  ent- 
standenen Ausscheidung  der  zweiten  Analyse  (p.  386)  noch- 
mals,  indem   er  betreffs   dieser  hinzufügt:  „ dass 

nicht  allein  die  Temperaturerniedrigung,  sondern  auch  die 
bedeutende  Druckverminderung  die  Abscheidung  der  Narben 
bedingt  Dass  dieselbe  beim  Ueberlaufen  mit  Schlacke 
nicht  stattfindet,  ist  dahin  zu  erklären,  dass  die  Schlacke 
sowohl  die  Ursache  einer  langsamen  Erstarrung  ist,  als 
auch  einen  gewissen  Druck  auf  die  abgestochene  Masse 
ausübt,  wozu  ein  frühzeitiges  Erstarren  der  fremden  Be- 
standtheile,  und  eine  Absonderung  derselben  als  specifisch 
leichteren  verhindert  wird."     So  weit  Richter. 

Obgleich  Herr  Jordan  und  ich  leider  in  derselben 
Lage  sind,  eine  Analyse  des  Roheisens  nicht  zu  besitzen, 
aus  dem  unsere  Narben  abgeschieden  sind,  so  glaube  ich 
doch  durch  meine  nachfolgenden  Untersuchungen  nicht 
allein  bewiesen  zu  haben  (abgesehen  davon,  dass  die  eben 
aufgeführten  von  Richter  angenommenen  Ursachen  der 
Narbenbildung  alle  Gründe  der  Wahrscheinlichkeit  für  sich 
haben)  —  dass  die  oxydirenden  und  reinigenden  Wirkungen 
des  Mangans  sich  sogar  noch  weiter  erstrecken,  als  Richter 
nach  seinen  Analysen  annehmen  konnte,  auf  den  Phosphor 
nämlich,  dessen  Entfembarkeit  durch  Mangan  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  durch  neuerliche  Arbeiten  von  Caron  in 
Frage  gestellt  war  (Compt  rend.  t.  56,  p.  828). 

Die  nunmehr  zur  Sprache  kommenden  Narben  sind  aus 
zum  Zwecke  des  Verpuddelns  erblasenem  Roheisen  von  der 
Goncordiahütte  bei  Sayn  ausgeschieden,  und  ist  diess  Auf- 
treten, wie  es  scheint,  das  in  Preussen  zuerst  beobachtete, 
indess  in  ganz  gleicher  Weise,  wie  F.  Müller  diess  be- 
schrieb. 

Die  Beschickung  auf  Goncordiahütte  besteht  nach 
Jordan  imt: 
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ü  p.c.  Mftgneteisen  mit  darchnittlieh  4  p.C.  Hatgftflu 

15  ^      Rotheiaensiein  mit  Spuren  toh  m 

16  „  Spatheisendtein  mit  S|  »,  v» 
12  „  BrÄunebenetein  „  7  „  ,♦ 
12     ,«      Puddelschlacken. 

Diese  Beschickung  wird  mit  einem  Zuschlage 
42  p*C.  Kalk  bei  Anwendung  von  Saarkoaks  und  hei&isem 
Winde  (200^)  verschmolzen.  Jordan  beschreibt  die  Narben 
als  schlackenartige  Abscheidung,  von  schwarzer  ins  Grün« 
spielender  Farbe.  Das  specifische  Gewicht  hat  Jordan  cu 
3»7i5  bestimmt,  und  giebt  folgende  procen tische  Zusammen- 
setKung  an: 


Kieselerde 

30,070  — 

I5,61J  0 

Eisenoiydul 

3ri,950  =- 

7,950  „ 

Eisen  (aQ  Schwefel  geb.) 

3,033  ^ 

—     „ 

Thoncrde 

3.3l§  ^ 

1,552  M 

Manganoxjdul 

24,565  ^ 

5,ö25  ,. 

Kalkerde 

1,561  -« 

0,446  „ 

Magnesia 

11,174  =- 

0,070  „ 

Schwefel 

1J33 

"!00,402 

Das    SauerstoffverhältniBs    führt    unter    Annährüe   Von 
Thonerde  atatt  Phosphorsäure  (s.  unten)  zu  der  Formel: 
9R,Si  +  llSiOa. 

Der  Beschreibung  habe  ich  hinzuzufügen ,  das«  die 
Narben  mit  Ausnahme  des  schwarzen  oxydischen  üeber- 
zuges  auf  den  ersten  Blick  ganz  homogen  erscheinen.  Jener 
oxydische  Ueberzug,  den  ich  in  der  Folge  kurz  mit  „Oxyd- 
Schicht**  bezeichnen  will»  ist  mattglänzend  und  eisengrau» 
von  verschiedener  Dicke  und  verschiedener  Härte.  Die 
Farbe  des  Strich  pulvere  wechselt  zwischen  Grauschwarz 
und  Braun,  theils  an  Eiaenhammerschlag  (Glühspahn),  tbeih 
an  Manganoxyde  erinnernd.  Schleift  man  ein  dickeres  Stück 
(die  grösßte  Dicke  scheint  2  Mm.  nicht  zu  üborsteigeu) 
senkrecht  an,  »o  eirscheint  die  Fläche,  namentlich  beim  Be- 
feuchten doch  tiicht  völlig  homogen,  vielmehr  unten  bell 
eisengrau  gefärbt,  welche  Farbe  naoh  oben  —  der  Oxyd- 
ßchicht  zu  —  mehr  und  mehr  dunkel  und  ins  Braune  zie- 
hend erscheint,  wobei  sich  eine  gleichzeitige  Abnahme  der 
Härte  bemerkbar  macht.  Die  Oxydschicht  ist  so  fest  haf 
tend,   dass  an  eine  mechauiBche  Entfernung  nicht  gedacht 
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■erdeti  kann.  Eine  Attsziehnng  von  Gltlliepahn  mittelst 
OBS  Magneten  wollte  niclit  gelingen.  Die  Menge  von  Eisen- 
oxydoxydul schien  deshatb  schon  gegen  die  eines  Mangan- 
«kydes  sehr  «tnückzutreten.  Zwei  vorläufige  Bestimmungen 
68  SauerstoffverluBtcK  —  Glühen  im  Wasserstoffstrom  und 
Auffangen  des  Wassers  im  gewogenen  Chlorcalciumrohr  — 
^aben  im  Mittel  l,98y  p.C,  O.  Nach  der  Mosander*- 
lien  Formel  eFeO  +  FeiOa  miisste  diess  8,176  p.C.  Glüh- 
ahn  entsprechen,  eine  Menge,  die  ein  Ausziehen  mit  dem 
Agneten  sicherlich  ermöglicht  haben  würde. 

Beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  trat  unerwarteter- 
eiee  Schwefelwasserstoff  auf,  so  bedeutend  zwar»  dass  auf 
Bstimmbarkeit  zu  schliessen  war.  Das  Auftreten  von 
chwefelwaaserstoff  beweist,  dass  die  Annahme,  der  Schwefel 
ü  einzig  als  FeS  vorhanden,  keinesfalls  richtig  ist,  denn 
linfachschwefeleisen  verändert  sich  bekanntlich  im  Wasser- 
;offstrom  nicht. 

Eine  höhere  Schwefelongsstufe  des  Eisens  kann  nichi 
igenommen  werden,  da  bei  einer  Temperatur,  wie  sie  bei 
jr  Bildung  unserer  Substanz  gegeben  ist,  alle  höheren 
[jhwefelungsötnfen  des  Eisens  in  FeS  verwandelt  werden, 
anz  das  Gleiche  würde  für  Schwefelcaicium  (CaS)  gelten» 
wenn  dessen  Annahme  überhaupt  zulässig  wäre.  Die  Schwe- 
fel wasserstoffentwickelnng  muss  daher  von  einem  schwefel- 
sauren Salz  abgeleitet  werden,  worauf  ich  später  zurück- 
kommen werde*). 

Vorläufig  nur  von  der  qualitativen  Verschiedenheit  twi- 
sehen  Richter's  und  Jordan 's  Analysen  zu  reden,  so 
besteht  diese  in  der  Anwesenheit  von  Knpferoxyi  und  Phm- 
phoTMänre,  die  Jordan  nicht  angiebt.  Ich  habe  die  quali- 
tative Analyse  wiederholt  und  zwar  auch  kein  Kupfer  oder 
Bonet  ein  durch  Schwofelwassersloff  fällbares  Metall  gefun- 
den, wohl  aber  mit  molybdänsaurem  Ammoniak  Phosphor- 
sdure   in    ganz    belrächiUcher    iHemje   nachgewieÄCn.      Warum 


*)  Die  Beobachtung,  dass  i^chwefelreicbe  Schlacken  gewöhnlich 
hohen  Matigangehalt  zeigen  ^  ist  alt  und  oft  getnücbt,  und  »tcht  mit 
den  Cnro  n'schen  Versuchen  über  die  EiitechwcMung  durch  Mangan 
ifi  Einklang. 
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diese  Herrn  Jordan  entgangen  ist,  Iftsst  sich  durch  die 
Vermnthung  erklären,  dass  er  sich  entweder  sehr  verdünnter 
oder  noch  wahrscheinlicher  einer  itehr  viel  freie  Saksftiire 
enthaltenden  Lösung  bei  Anwendnng  der  sdlzsauren  Lösnng 
von  molybdänsaurem  Ammoniak  bedient  hat  Unter  diesen 
beiden  Umständen  tritt  nämlich  die  Sonnenschein'scfae 
Keaction  entweder  sehr  langsam  oder  (bei  grosaem  Ueber- 
Bchuss  von  Salzsäure)  sogar  gar  nicht  ein.  In  Heft  4,  Jahr- 
gang 3  der  Zeitschrift  flir  analytische  Chemie  hat  Frese- 
nius diese  Thatsache  durch  zahlreiche  directe  Versuchs 
constatirt. 

Angesichts  dieser  habe  ich  mich  zur  Nachweisong  and 
später  zur  Abscheidung  der  Phosphorsäure  aasschliesslicli 
salpetersaurer  Lösung  bedient 

Zur  Prüfung  auf  Thonerde  wurde  ein  Theil  des  Am- 
moniakniederschlags verwandt  Zur  Abscheidung  derPhos- 
phorsäure  wählte  man  die  Reissig*sche  Methode  (Kochen 
der  salpetersauren  Lösung  mit  Stanniol).  Das  zinnfreie 
Filtrat  vom  Phosphorsäureniederschlag  wurde  mit  Kalilauge 
gekocht,  das  Filtrat  vom  Eisenoxyd  mit  Salzsäure  ange- 
säuert und  mit  Ammoniak  versetzt,  wobei  sich  nach  langer 
Zeit  nur  äusserst  geringe  Spvren  von  Thonerde  zu  erkennen 
gaben.  Offenbar  war  das,  was  Jordan  als  Thonerde  anf- 
fuhrt,  Phosphorsänre,  und  ist  die  vermeintliche  Thonerde  nach 
Wägung  des  Ammoniakniederschlags  und  darauf  folgender 
Bestimmung  des  Eisenoxyds  aus  der  Differenz  berechnet. 
(Siehe  Zeitschr.  für  das  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  im 
Preuss.  Staate  13,  1.  p.  94). 

Das  Pulver  der  Narben  wird  zwar  von  heisser  Salz- 
säure unter  Gallertebil'dung  ziemlich  leicht  zersetzt,  voll- 
ständig aber  nur  bei  ausserordentlich  feiner  Pulverung.  Bei 
den  später  folgenden  Analysen  (11.  KI.  IV.)  wurde  mit  koh- 
lensaurem Natronkali  aufgeschlossen.  Beim  Behandeln  des 
Pulvers  mit  Salzsäure  treten  folgende  Erscheinungen  auf: 

Schon  in  der  Kälte  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff. 
Der  Geruch  verschwindet  bald  beim  Erwärmen  und  man 
erhält  anfangs  eine  tießraune  Lösung,  welche  Farbe  erst 
nach  längerem  Kochen  einer  rothgelben  von  Eisenchlorid 
Platz  macht.     Die  anfUnglich  braune  durch  Erwärmen  ver- 
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schwindende  Farbe  ist  durch  die  Anwesenheit  von  Mangan- 
oxydoxydul,   mit  anfänglicher  Bildung  von  Mangansuper- 
chlorid bedingt,   und   der  Farben  Wechsel   dieselbe  Erschei- 
nung, wie  man   sie  jederzeit   beim  Auflösen  Mangansuper- 
oxyd  haltender  Eisensteine  beobachtet.   Die  rothgelbe  Farbe 
der  Lösung   ist   eine   viel  zu    intensive,    als  dass  sie  alioin 
vom  Eisenoxyd  des  gelösten  Glühspahnes  herrühren  konnte, 
was  durch  die  später  vorgenommene  Eisenoxydul-  und  Oxyd- 
bestimmung  bestätigt  wurde.   Der  grössere  Theil  des  in  der 
LföBung  vorhandenen  Eisenoxyds   resp.  Chlorids   war  durch 
das   beim  Auflösen   des  Mn304    entwickelte   Ohlor  gebildet 
worden.     Chlorgeruch    konnte   natürlich   wegen    im  Ueber- 
schuBs  vorhandenem  Eisenoxydul  nicht  auftreten.     Die  bis- 
herige Annahme,  dass  der  SauerstoflFverlust  beim  Glühen  im 
Wasserstoffstrom   dem   vorhandenen  Glühspahn   entspreche, 
mnsste  dadurch   insofern   eine  Aenderung  erleiden,   als  der 
Sauerstoffverlust    zum  Theil    auch    das   Manganoxydoxydul 
trifft,  welches  im  Wasserstoffstrom  zu  Oxydul  reducirt  wird. 
Der  vorwiegend  braune  Strich  der  Oxydschicht  Hess  schon 
auf  grossen  Manganoxydgehalt  (Mn304)  schliessen. 

Beim  Verdünnen  der  hmsen  salzsauren  Lösung  mit 
kaltem  Wasser  tritt  sofort  ein  schwacher  aber  ganz  deut- 
licher Geruch  nach  Phosphorwasserstoff  auf.  Beim  Verdünnen 
der  zuvor  ^kälteten  Lösung  tritt  der  Geruch  nicht  auf. 
Dieser  eigenthümlichen  Erscheinung  geschieht  von  Percy 
(dessen  Metalllurgie ,  bearb.  von  Knapp  und  Wedding, 
p.  97)  Erwähnung.  A.  a.  O.  ist  diess  Verhalten  vom  Phos- 
phoreisen,  Fei2P,  angegeben,  bei  anderen  Phosphoreisenver- 
bindungen scheint  diess  nicht  beobachtet  zu  sein. 

Wenn  nun  zwar  das  a  priori  zu  vermuthende  Vorhan- 
densein eines  Phosphormetalls  erwiesen  war,  so  ergab  sich 
aus  nachfolgenclen  Versuchen  doch,  dass  der  Phosphor  doch 
ganz  überwiegend  als  Phosphorsäure  zugegen  ist  Leitet 
man  das  über  die  glühende  Substanz  streichende  Wasser- 
stoffgas in  ammoniakalische  Silberlösung,  so  trübt  sich  die- 
selbe sofort,  und  setzt  sich  endlich  ein  schwarzer  Nieder- 
schlag ab,  welcher  wesentlich  zwar  Schwefelsilber  ist,  aber 
auch  Phosphorsilber  enthält  Schmilzt  man  denselben  mit 
Salpeter,   langt  mit  Wasser  aus,    so  läsat  «ivQ^\i\xi  \^\  \s£^ 
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Sftlpciefllfi«!«  Miges&uerleii  L^eung  mittelßt  molyMAiiftatireiii 
AmmoDiak  eine  geringe  Menge  Phosphorsäare  deutlich 
iiM'hweisen,  E«  hi  bekannt,  dass  einzelne  pbosphors&tir^ 
Saixe  im  Wassemtoffetrom  geglüht  flüchtige  Phoepho^ve^ 
bindangen  liefern*  PhosphorÄaure«  Ei«enoxyd  (FcjOj.POs) 
verwÄndelt  sich  hierbei  zunächst  in  pyrophosphorsaiireB 
Eisenoxydul  (2FeO,POsK  «nd  bei  Weissglnth  entweicli**n 
unter  gleichen  Bedingungen  Wasser,  Pboephorwasaerstoff, 
pho«phorige  Säure  und  Phosphor.  (Percy,  Metaillurgie, 
3,  p.  91). 

Ans  der  Behandlung  mit  sehr  Terdünnten  Sauren  er- 
giebt  sich  ein  weiterer  Beweis  für  die  Präerietenz  der 
Phosphorsäure,  Verdilmite  kaUe  Säuren,  Salzsäure,  Salpeter- 
säure, ja  selbst  Emgaänre  ziehen  beträchtliche  Mengen  Phos- 
phörsäure  aus. 

Wie  aus  mehreren  quantitativen  Versuchen  henroi^ebt, 
schwankt  der  Phosphorgehalt  zwischen  3,316  und  5,479  p.C. 

Kochende  Kalilauge  zieht  Kiesthdure,  Schwefehänre  tind 
Pkosphorsdure  aus.  (Quantitative  Versuche  folgen  weiter 
unten.) 

Es  ist  klar,  dass  die  durch  Essigsäure  ausziehbare 
Phosphorsäure  sämmtlich  fertig  gebildetem  Phosphat  ange- 
hörig ist,  da  säniTütUche  Phosphorverbindungen  des  Eisen« 
und  Mangans,  die  hier  doch  nur  angenommen  werden  können 
von  concentrfTten^  und  zwar  Mineralsäuren,  äusserst  schwer, 
von  verdünnien  kalten  gar  nicht  angegriffen  werden.  Es  enl' 
steht  hier  die  Frage,  ob  das  in  kalten  verdünnten  Säuren 
lösliche  Salz  Eisen*  oder  Manganphosphat  ist  Die  An- 
nahme der  Unlöslichkeit  des  (?r8teren  in  Essigsäure  ist  aller- 
dings die  für  die  Mehrzahl  der  Fälle  giltige.  Von  dem  Ver- 
halten des  letzteren  gegen  Essigsäure  geschieht  meines 
Wissens  nirgendswo  Erwähnung. 

Directe  Versuche  haben  zu  folgenden  Thatsachen 
geführt : 

1)  Das  durch  Fällen  von  Eisenchlorid  mit  phosphor- 
saurem  Natron  und  völliges  Auswaschen  erhaltene  Phosphtt 
ist  nach  heftigem  Glühen  in  kalter  Essigsäure  fatU  ab$^lut 
unlößiich,   was  die  PliOMjdiorsmiro  angeht. 

2)  Ganz  das  Gleiche  gilt  von  dem  durch  Fällen  rem 
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liftenvitriol  mit  phospliar saurem  Natron  erhaltenem  und  ge- 
glühtem Phosphat 

M       3)    Ganz   verschieden    von    den    vorigen    verhält    sich 

^Iftß    geglülite,   basiach-phosphorsanre  Manganoxydiil  (durch 

Fällen  von  M an gan chlor iir  mit  phosphorsaurem  Natron  dar- 

testellt).     Schüttelt  man   nämlich    dieses  geglühte  Phosphat 
nr  einen   Aitgenblkk  mit  kalter  Espigsäure,  go  nimmt  diese 
sofort  ganz  hetn^cht liehe  Mengen  Phosphorsilure  auf, 

B       Dieser  Thatsache   gegenüber   f&llt   der  Umatand»   dass 

nie   mit  dem   Narben pulver   geBehüttelte   Essigsäure   neben 

vorwiegendem  Mangan  auch  etwas  Eisen  enthält,  gar  nicht 

^8  Gewicht,    da    auch  Glühspahn   unter   gleichen  Verhält* 

nisseti  Eisen  abglebt, 

IDie  vorstehenden  Versuche  sind  zu  öfteren  Malen  und 
>mer  rait  ganz  gleichem  Erfolg  angestellt»  und  müssen  zu 
jr  Annahme  fiihren,  dass  die  vorhandene  Phosphorsäure 
indestens  vorwiegend  an  Manganoxydul  gebunden  ist. 
Nach  der  Entstehungsweise  der  Narben  waren  darin 
>en  so  gut  als  Phoephormetall  auch  Reste  von  noch  nicht 
oxydirtem  Siliciummetaü  oder  auch  Siliciuiu  zu  vermuthen* 
Silicium-Eisen  und  Mangan  werden  von  Chlorwasserstoff- 
iiäure  schwierig,  beide  unter  Entwickehing  von  Siliciura- 
Wasserstoff,  das  letztere  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Siliciumoxyd  angegriffen.  Das  letztere  kann,  da  es  durch 
Umhüllung  die  weitere  Einwirkung  verhindert,  durch  kau- 
stisches Kali,  worin  es  sich  unter  Wasserstoffentwickclung 
löst,  entfernt  werden.  Mehrfache  in  dieser  Richtung  ange- 
stellte Versuche  gaben  durchaus  negatives  Resultat  Selbst 
wenn  wirklich  ein  durch  Salzsäure  zersetzbares  Siliciuni- 
metall  vorhanden  wäre»  so  wäre  wegen  der  auftretenden 
Chlorentwickehmg  kein  Gelingen  zu  hoffen  gewesen. 

Die  Glühung  in  einem  Strom  von  trocknem  Chlor- 
wasserstoff, wobei  vorhandenes  freies  Silicium  Chlorkiesel- 
wRsserstoff  (SiaCla  +  2HCl)  hätte  geben  können,  konnte  aus 
dem  angeführten  Grunde  zu  keinem  Resultat  führen.  Das 
vorgeschlagene  Wasser  enthielt  natürlich  Eisenchlorid,  da- 
neben etwas  Eisenchlorür,  welches,  da  bei  keiner  sehr  hohen 
Temperatur  geglüht  wurde,  durch  Reduclion  ^u\ä\^u^^\i  t*^ 
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sein  scheint,  da  die  Lösung  ansser  etwas  Scliwefelsänre 
noch  schweflige  und  nnterschweflige  Sänre  enthielt  FäUte 
man  nämlich  mit  Chlorbaryum,  so  schied  das  Filtrat  nach 
dem  Kochen  mit  Chlorwasser  anfs  Neue  schwefelsauren  Bsr 
ryt  ab.  Da  beim  Glühen  im  Chlorwasserstofistrom  sowohl 
Schwefelwasserstoff  als  Chlor  auftritt,  so  lässt  sich  die  Bil- 
dung von  Chlorschwefol  annehmen,  und  aus  dessen  Ze^ 
Setzung  mit  Wasser  die  Bildung  unterschwefliger,  resp. 
schwefliger  Säure  erklären. 


Nachstehend  folgen  die  Resultate  der  quantitativen  ye^ 
suche.  Die  Totalanalysen  sind  nach  allgemein  bekanntai 
Methoden  ausgeführt*).  Die  Trennung  und  Bestimmung 
des  Eisens  und  der  Phosphorsäure  geschah  in  der  Weise, 
dass  der  durch  essigsaures  Natron  erhaltene  Niederschlag 
in  Salpetersäure  gelöst,  und  in  gemessenen  Mengen  der  auf 
ein  bestimmtes  Volum  gebrachten  Lösung  1)  Eisenoxyd  + 
Phosphorsäure  durch  Fällen  mit  Ammoniak,  2)  Eisenoxyd 
(durch  Fällen  als  Schwefeleisen  nach  Weinsäurezusatz  mit 
Schwefelammoninm  abgeschieden,  3)  die  Phosphorsäure  mit 
salpetereaurer  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  ab- 
geschieden und  schliesslich  als  pyrophosphorsaure  Magnesia 
bestimmt  wurden. 

Der  Vergleichung  halber  führe  ich  vorläufig  die  Basen, 
resp.  Metalle  sämmtlich  als  Monoxyde  auf 

1.  11.  m.  IV. 

(Jordan.)  (Muck.)  (Muck.)  (Muck.) 

0  0  0  0 

Kieselsäure         30,070  15,612  31,874  16,80  31,939  16,89  28,731  15,20 

Eisenoxydul        39,849     8,855  39,009     8,80  38,107     8,41  45,873  10,19 

Manganoxydul   24,565     5,525  24,612     5,53  25,876     5,82  21,108    4,74 

Kalk                        1,561     0,U6  1,580    0,45  1,363     0,39  0,615     0,02 

Magnesia              0,174    0,070  0,1.50    0,06  0,051     0,02  0,031    0,01 

Phosphorsäure     3,316  3,4l)l  4,088  4,335 

Schwefel                1,733  1,602  l,7ül  0^824 

101,268  102,828  103,125  1017517" 

SiOa  :  RO     SiOa  :  RO     SiO,  :  RO     SiO,  :  RO 
1,05  :    1        1,13  :    1        1,15  :    1      1,015 :  1 

*)  Die  Aufschliessung  geschah  mit  kohlensaurem  Natronkali  unter 
Zusatz  Yon  Salpeter  zur  Oxydation  des  Schwefels, 
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Das  Material,  welches  zu  den  Analysen  IL  und  III. 
verwandt  war,  ist,  kleine  Differenzen  abgerechnet,  dem  von 
Jordan  gewählten  offenbar  sehr  ähnlich.  Analyse  IV. 
weicht  von  den  übrigen  etwas  ab,  und  stammt  auch  von 
einer  anderen  Pulverung.  Alle  nachfolgend  beschriebenen 
Einzelversuche  sind  übrigens  mit  demselben  Pulver  gleich- 
förmigster Mischung  angestellt. 

Trotzdem  in  der  vorstehenden  procentischen  Zusammen- 
stellung sämmtliche  Basen  als  Monoxyde  aufgeführt  sind, 
80  springen  doch  die  Ueberschüsse  in  die  Augen,  die  nur 
in  Sauerstoff  ihre  Quelle  haben  können,  der  in  Wirklich- 
keit theils  mit  Phosphor,  Silicium  und  Schwefel,  theils  der 
proportionalen  Menge  Eisen  und  Mangan  nicht  verbunden 
ist  Trägt  man  noch  den  thatsächlich  vorhandenen  höheren 
Oxyden  Rechnung,  so  stellen  sich  die  Ueberschüsse  immer 
noch  bedeutender  heraus.  Würde  man  beispielsweise  nur 
0,ö  p.c.  Phosphor  mit  Eisen  zu  der  früher  erwähnten  Ver- 
bindung Fej2P  verbunden  annehmen,  so  würde  diess  einen 
Ausfall  von  0,96  p.C.  machen,  und  ähnlich  würde  diess  bei 
Silicium  der  Fall  sein. 

Man  sieht,  dass  sich  die  Zusammensetzung  der  Sub- 
stams  auf  diese  Weise  mehr  und  mehr  von  der  eines  Sin- 
gulosilicats  entfernt,  vielmehr  die  Sauerstoffzahlen  der  Basen 
RO  und  der  Kieselsäure  dem  Verhältnisse  1  :  2  sich  nähern 
würden,  wobei  ausserdem  noch  die  mit  Phosphorsäure  ver- 
bundene Menge  Basis  mit  in  Rechnung  zu  bringen  ist. 

Mit  dem  auch  zur  Analyse  IV.  verwendeten  Pulver  sind 
noch  folgende  Einzelbestimmungen  ausgeführt  worden. 

L  Eine  gewogene  Menge  wurde  mittelst  Salzsäure  in 
einer  Kohlensäureatmosphäre  gelöst  und  das  Eisenoxydul 
mittelst  Chamäleon  bestimmt. 

Es  ergab  sich  ein  Procentgehalt  von  38,162  FeO. 

Der  Totalgehalt  nach  Analyse  IV.  entspricht     45,950     „ 

7,788     „ 

7,788  p.c.  FeO  entsprechen  8,653  p.C.  Eisenoxyd, 
welches  in  der  salzsauren  Lösung  enthalten  war. 

IL  Eine  gewogene  Menge  wurde  im  Kugelrohr  in  ge- 
trocknetem Wasserstoffstrom  geglüht  und  das  entweichende 
Wasser  im  gewogenen  Chlorcaiciumrohr  a\i{geitti\^<&\2L«  \^\^^^f^ 
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stand  mit  zwei  communicirenden  Vorlagen  in  Verbindung, 
die  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  geflillt  waren.  Das 
Znlcitungsrohr  der  ersten  Vorlage  war  im  Kantscbokstopfen 
luftdicht  auf  und  abschiebbar.  Nach  ^  stündigem  Uehet- 
leiten  von  Wasserstoff  bei  heller  Both^uth  wurde  das  er- 
wähnte  Zuleitungsrohr  der  ersten  Vorlage  gehoben,  so  das« 
das  Gas  nunmehr  in  die  bis  dahin  ungetrübt  gebliebene 
Silberlösung  der  zweiten  Vorlage  direct  eintreten  musste. 
Da  der  Inhalt  derselben  auch  nun  ungetrübt  blieb,  so  war 
die  Schwefelwasserstoffentwickelung,  und  schon  vor  dieser 
auch  das  Entweichen  von  Wasser  als  beendet  anzusehen. 

Die  Wasserzunahme  des  Chlorcalciumrohres  entsprach 
2,145  p.c.  Sauerstoff.  Nach  der  anfänglichen  Voranssetanng 
ehe  die  Gegenwart  von  Manganoxydoxydul  berücksichtigt 
war,  entspräche  der  Sauerstoffverlust  8,818  p.C.  Glühspab 
von  der  Formel  6FeO,Fe20j,  was  2,721  p.G.  Eisenoxyd 
.  entspricht ;  also  eine  viel  kleinere  Menge  Eisenoxyd  als  die 
bei  Titrirnng  des  Eisenoxyduls  aus  der  Differenz  gefundene. 
Die  Anwesenheit  von  Manganoxydul  ist  dadurch  indirectanch 
quantitativ  erwiesen.  Die  Menge  des  letzteren  kann  man 
unter  Annahme  von  etwa  8  p.C.  Eisenoxyd  in  der  salz- 
sauren Lösung  bis  zu  11,5  p.C.  annehmen,  da  die  Einwir- 
kung auf  Oxydul  in  salzsaurer  Lösung  nach  der  Gleichung 
Mn304  +  2FeCl  +  4HCl=3MnCl  +  Fe2Cl8  vor  sich  geht 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Silicats  durch  Salzsäure 
trotz  der  hohen  Silicirung  desselben  kann  nicht  auffallend 
erscheinen,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  Silicate,  wie  Ghra- 
nat,  Epidot  etc.,  im  rohen  Zustande  so  gut  wie  nicht,  nach 
vorhergegangener  Schmelzung  oder  sogar  nur  Glühung  da- 
gegen vollständig  durch  Salzsäure  zerlegt  werden. 

Um  auf  die  Glühung  im  Wasserstoffstrom  zurückzu- 
kommen, so  geschah  die  Analyse  des  hierbei  erhaltenen 
Silberniederschlags  in  der  Weise,  dass  man  denselben  mit 
kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  in  geeignetem  üeber- 
schuss  schmolz,  die  Schmelze  mit  Wasser  auslaugte  und  ans 
der  filtrirten  Lösung  nach  Ansäuern  mit  Salpetersäure  die 
Schwefelsäure  mit  salpetersaurem  Baryi  ftiUe.  Der  erhal- 
tene schwefelsaure  Baryt  entsprach  0,165  p.C.  Schwefel  Im 
FUtrat  war  durch  aalpelet^ÄOt^  Läwjitl^  vqu  molybdänsaa- 
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Ammoniak    ^entschieden    PhoBpliorsäurft    nachgewießeii 

Iorden,  jedoch  war  die  Menge  des  Med  erschlag»  so  gering, 
ass  sich  in  Anbetracht  des  nur  etwa  3  p,C.  betragenden 
^ehaltes  an  Phogphor säure  in  demselben  auf  die  quantita- 
Bre  Bestimmung  verzichten  Hess* 

Der  Inhalt  des  Kugelrohres  wurde  in  zwei  Theile  ge- 
th«»ilt^   der  eine  mit  kohlensaurcna  Natron  und  Salpeter  ge- 
schmolzen, und  in  der  wässrigen  Lösung  *der  Schmelze  die 
[•hosphorsäure  und  Bchwefelsäure  bestimmt 
B  Die  Phosphorsilure  betrug    4,254  p.C. 

■  Der  Schwefel  betrug  0,652     „ 

H      Obige  als  Schwefelwasserstoff  entwichene  Menge  Schwe- 
ll —  nämlich    0,165  p.C,  +  0,652  p,C,  (dem   beim   Glühen 

BU rückgebliebenen)  respräsentiren  somit  bis  auf  einen  ganz 

kleinen  Verlust  (0,007  p.C.)   die  ganze   in  der  Totalanalyse 

IV.  gefundene  Menge. 

Die    im    Kugelrohr     verbliebene    Phosphorsäure  menge 

differirt  von  der  in  Analyse  XV.  aufgeführten  (4,335 — 4,254) 

r  0,081  p.c.,  welche  Differenz  sich  auf  Verlust,  und  die 
Silberniederdei'schlag   gefundene    geringe    Menge  Phos- 
phors äure  vertheilt. 

Der  andere  Theil  des  Kugelrohrinhaltes  wurde  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  (1  Theil  Salpetersäure  von  1,18  spec. 
Gew.  und  9  Theilen  Wasser)  in  der  Kälte  6  Stunden  be- 
handelt Es  trat  dabei  ziemlich  lebhafte  Entwickelung  stin- 
kenden Waseerstoffgaöes  auf,  das  seinen  Geruch  theils 
Schwefelwasserstoff  (von  unzersetztem  und  aus  Sulfat  ge- 
bildetem Schwefelmetall  herrührend) ,  theil«  auch  etwas 
^hosphorwasserstoff  verdanken  moclite. 

■  Sowohl  in   der  Lösung    als    im  Rückstand    wurde    die 
^hosphorsäure  bestimmt. 

In  der  Lösung  waren  vorhanden    3,0Ü4  p.C.  Phoßphorsäure. 
Im  Rückstand  waren  vorhanden     0,051     „  „ 

I  Summe     3,055  p.C.  Phoephorsäure, 

Die  Differenz  zwischen  dem  in  Analyse  IV*  gefundenen 
oephorsäuregehalt  und  dem  letztgeftm denen  — 4,335 — 3,055 
=  1/280  rührt  überwiegend  wohl  von  dem  mit  Salpetei-säure 
entwickelten  PhoBphorwa«eerBtoff  her.  Nach  Struve  enV 
Bteht  beim  Glühen  von  phosphorßaureüi  EiiaeuoiL^ä.  m^^&r 
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HcrviofF  ein  Phosphoreisen  (FegPs),  welches  leicht  von  Sauren 
angerufen  wird.  In  dicBein  Falle  dorfte  die  entsprechende 
Manganvorbindung  mit  anzunehmen  sein.  Bei  der  von 
8truvo  beschrii^bcnen  Verbindung  geht  der  Phosphor  nnter 
Anwendung  einer  starken  Säure  säunntlich  in  Phosphorsänre 
Über.  Bei  der  grossen  Verdünnung  der  Säure  ist  die  Phos- 
phorwasserstofifentwickeliing  erklärlich.  Ein  analoges  Ver- 
iialten  zeigt  das  Einfach-Schwefeleisen,  welches  mit  ye^ 
dUnntor  Salpetersäure  Schwefelwasserstoff  entwickelt,  wäk- 
rc!ncl  concentrirte  den  Schwefel  theils  zu  Schwefelsäure  0x7- 
dirt,  theils  als  solchen  abscheidet 

Dor  Uoborgang  der  harten  glänzenden  Silicatmasse  in 
diu  braune  Oxydschicht  nach  oben  zu  Hess  deutlich  erken- 
nctn,  dass,  nachdem  das  Silicat  ursprünglich  durch  Ozyda- 
im\  dor  emporgestiegenen  Silicium-  und  Phosphormetalle 
(Mitstnndon  ist,  das  gebildete  Silicat  einen  weiteren  Oxyda- 
tionnprocoAs  erlitt,  was  aus  dem  Vorhandensein  von  hö- 
hisrt^i  Oxyden  in  der  oberen  Schicht  hervorgeht  Daw 
hiorboi  oin  l'hoil  der  Kieselsäure  aus  der  Silicatverbindung 
austrt'tcii  würde,  ist  eine  naheliegende  Vermuthung,  die  in 
k\{>\\\  j^loiolu'n  Verhalten  Eisenoxydul  haltender  Schlacken 
oint»  Stüt/.o  und  in  folgenden  Versuchen  ihre  volle  Bestäti- 
gung tiudot 

111.  Kino  gewogene  Mi^ge  Substanz  wurde  mit  kiesel- 
uuil  8chwofol8äurefroier  Kalilauge  in  einer  Platinschale  län- 
^»»ro  Zeit  gokooht,  venlünnt,  angesäuert  und  zur  Trockne 
NordauiptV  Nach  dorn  Erkalten,  l'efcuchten  mit  Säure  und 
I.o8on  in  hoi$»om  Wasser  blieb  in  der  That  Kieselsäure 
aurück«  ihr  i^owioht  entsprach  1,095  p.C 

Pa8  Fillrat  von  dor  Kieselsäure  wurde  heiss  mit  Ba- 
rvtUK^un^  gt^tUllt.  Ha*  liowioht  des  schwefelsauren  Baryls 
outs^praoli  iV80t>  |vO,  Schwefelsäure.  Obwohl  auch  in  der 
«K^A;iaurx>u  Leitung  des  Narbeupulvers  Schwefelsäure  nach- 
^vwit^ou  wlU^lo,  so  orUubto  doch  erst  die  Äussiehbarkeit 
dor  SchwotVl$äuro  durch  Kalilauge  einen  sicheren  Schluss 
auf  dio  IVäoxi^ioua  jener.  IMe  SckwefeUäure  kann  sowohl 
al$  an  Kisonoxvd  au  hasischeni  Salm«  wegen  der  geringen 
KouorU^läiuiigkoil  do«$elben  wahracheinlicher  ala  an  Man- 
pUH^xvdul  g^bt*a\Aou  ank^Y>!()iottU)L^ii  ^^»4^»^. 
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Die  Bildung  eines  Sulfats  aus  Schwefelmetall  Hesse 
sich  in  ähnlicher  Weise  denken,  wie  die  Bildung  von 
schwefliger  Säure  aus  Eisenoxyd  und  Schwefeleisen  nach 
der  bekannten  Gleichung: 

FeS  +  lOFejOa  =  TFcaO«  +  SO». 

Die  Bildung  von  Schwefelsäure  statt  schwefliger  Säure 
ist  erklärt,  wenn  man  dem  Mn304  als  kräftigeren  SauerstoflF- 
übertrager  die  Rolle  des  Eisenoxyds  zutheilt.  Wie  schon 
oben  angedeutet,  ist  die  Schwefelwasserstoflfentwickelung  im 
WasserstofiFstrom  von  schwefelsauren!  Salz  abzuleiten.  Ein 
solches  kann  denn  basisch-schwefelsaures  Eisenoxyd,  oder 
aus  bereits  erwähntem  Wahrscheinlichkeitsgrunde  Mangan- 
oxydulsulfat sein,  welches  unter  SchwefelwasserstoflFentwicke- 
lung  in  Oxysulfuret,  MnO  +  MnS,  übergeht. 

Nach  Entfernung  des  Barytüberschusses  von  der  obigen 
Fällung  der  Schwefelsäure  wurde  die  stark  concentrirte 
Flüssigkeit  mit  Magnesiamixtur  geföUt.  Die  erhaltene  pyro- 
phosphorsaure  Magnesia  entsprach  1,300  p.C.  Phosphorsäure. 

Es  ist  fraglich,  ob  die  Ausziehung  der  Kiesel-,  Schwe- 
fel- und  Phosphorsäure  eine  vollständige  ist,  ein  grosser 
Werth  ist  den  bezüglichen  Versuchen  in  quantitativer  Be- 
ziehung daher  nicht  beizulegen. 

Zu  bemerken  ist,  dass  beim  Kochen  mit  Kalilauge  die 
ursprünglich  hellgraue  Farbe  des  Pulvers  in  eine  rehbraune 
überging,  namentlich  war  diess  bei  dem  obenauf  schwim- 
nienden  Theil  des  Pulvers  der  Fall.  Die  erwähnte  Farbe 
erinnert  lebhaft  an  die,  welche  der  Niederschlag  von  Man- 
ganlösungen mit  kohlensauren  Alkalien  an  der  Luft  an- 
nimmt. 

Aus  den  neben  den  Totalanalysen  angestellten  Ver- 
suchen geht  hervor,  dass  die  näheren  Bestandtheile  der  Nar- 
ben folgende  sind: 

1)  Ein  Silicat  von  FeO,  MnO,  CaO  und  MgO. 

2)  Phosphormetalle  (Eisen,  Mangan). 

3)  Schwefeleisen  (FeS),  vielleicht  auch  Schwefelmangan 
oder  Manganoxysulfuret  (MnO,MnS). 

4)  Manganoxydoxydul, 
ö)  Eisenoxydoxydul. 

6)  Manganoxydulphosphat. 

Jonm.  f.  prakt.  Chemie.    XCVI.  7.  *^1qj 
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7)  Eisenan^d-  oder  Manganoxydolsulfat  *^^^| 

8)  UnverbundeDe  Kieselsäure.  ^^M 

9)  SUicium- Eisen  oder  *MaQgan  (?), 

Eine  procentißclie  Bestimmung  der  in  1^ — 9  aufgeführten 
näheren  Bestiindtheile  würde  theils  nur  eine  approximative 
sein ,  theils  ist  sie  auch  gar  nicht  möglich ,  und  zwar  am 
folgenden  Gründen: 

1)  Die  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  ist  nicht  mdglich, 
weil  das  gleichzeitige  Vorhandensein  von  MniO«  eine  theil- 
weise  Oxydation  zur  Folge  hat. 

2)  Die  Bestimmung  von  Oxydationsstufen  durch  Glüheo 
im  Wasserstoffstrom  führt  zu  keinem  richtigen  Kesultat,  weil 
sowohl  Eisenoxyduloxyd  als  Manganoxydoxydul  hierbei 
Sauerstoff  verlieren. 

3)  Eine  jodometrische  Bestimmung  des  MusO«  ist 
gen  der  reducirenden  Wiikung  des  Eisenoxyduls  mcht  äi 
fährbar. 

4)  Wegen  der  erwähnten  oxydirenden  Einflüsse  kauiJ 
die  Nachweisung  von  Phosphormetallen  im  glücklichen  Falle 
nur  quantitativ  geschehen. 

5)  Das  Gleiche  gilt  für  Siliciummetalle  und  Siliciam. 

6)  Aus  demselben  Grunde  führt  die  SchwefelwasBe^ 
stoffheBtimmung  zu  keinem  sicheren  Schluss. 

Gegen  Richter 's  Entstehungserklärung  der  Narben 
lässt  sich  nichts  einwenden.  Dass  Silicium  und  Phosphor 
an  Metalle  gebunden  und  nicht  in  Form  von  Silicaten  und 
Phosphaten  im  flüssigen  Roheisen  gelöst  sein  konnten,  ist  ein- 
leuchtend, die  Nachweismig  von  Phosphorwasserstoff  ist  über- 
diess  ein  directer  Beweis  dafür.  Daraus,  dass  neben  Resten 
von  Phosphormetall  Phosphorsäure ,  neben  Schwefel metall 
Schwefelsäure  vorhanden  ist,  dass  endlich  von  unten  nach 
obßn  ein  zunehmender  Gehalt  von  höheren  Oxyden  des 
Eisens  und  Mangans  stattfindet,  geht  unzweifelhaft  hervor 
dass  dem  ersten  Stadium  der  Oxydation,  nämlich  der  SUi- 
cium- und  PhoBphormetalle  zu  Silicat  und  Phosphat,  weitere 
Oxydationen,  niimlich  der  Scliwefelmetalle  zu  Snllaten, 
Bildung  höherer  Oxyde  folgt,  die  sowohl  als  Satferstoff- 
Ubertrager  wirken,  als  durch  ihre  Bildung  ein  gleichzeitiges 
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W  Zerfallen    eines  Antheiles   von    Silicat    unter   Abscheidung 
von  Kieselsäure  zur  Folge  haben. 

Wenn   der  Beweis   geliefert   ist^    daes   die   niebt  unbe- 

»träcbtliche  Menge  Phoaphorsäure  mit  dem  Mangangebalt  in 
directester  Beziehung  steht,  weil  eben  die  übei^  wiegen  de 
Menge  der  Phosphorsäure  niu-  an  Manganoxydul  gebunden 
sein  kann,  so  scheint  diese  Thatsache  in  Widerspruch  zu 
stehen  mit  den  Folgerungen,  die  Caron  aua  seinen  Ver- 
suchen über  die  Einwirkung  des  Mangans  auf  phosphor- 
haltiges  Eisen  gezogen  hat  (Compt  rend.  t.  56,  p.  828  und 
dies.  Joom.  89,  ö04).  Caron  fand  nämlich,  dass  Mangan 
nicht  auf  Abgcheidung  des  PhoBphors  aus  phosphorbaltigera 

^  Eisen  wirke. 

B  Der  Widerspruch    dürfte  jedoch   nnr    deshalb   ein   nur 

scheinbarer  sein,  da  Caron  z.  B.  einen  Zusatz  von  6  p.C. 

^ Mangan,  und  dieses  als  solches  angewandt,  nie  überschritten 
und  bei  Schmelzen  und  Erkalten  im  Tiegel  unter  ganz  an- 
deren Druck-  und  Temperaturverhältoissen  gearbeitet  hat, 
als  sie  beim  Erblason  von  Roheisen  atattfinden  ,  aus  dem 
I      die  Abscheidung  der  Narben  erfolgte* 

H  Ein    hoher    Phosphorsäuregehalt    in    Rohscblacken    ist 

^nichts  Seltenes.     Dass  jene    als    solche    darin   enthalten  ist, 

ist   eine    unläugbare   Thatsache.     In    Percy's  Metallurgie, 

2,  128,  sind  solche  Analysen  aufgeführt. 

Schlacke    1)  enthält  5,43  p.C.  Phosphorsänre  und  4/21  p.C. 

!  Manganoxyd,  Mn^O^?. 

^h        „        2)  enthält  9,60  p.C.  Phosphorsäure  und  11,15  p*C, 

^^^^  Mangauuxyd,  MnaO^  ?. 

^^B  „        3)  entsält  13,87  p.C.  Phosphorsäure  und  8,98  p.C. 

^^^P  Manganoxyd,  Mnad?. 

^^^    Die  Schlacken  waren   mit  zunehmendem  Mangan-  und 

Phosphorgehalt  IcichtflüBSigcr.  A.  a.  O.  ist  die  Entstanimung 

der  Phosphorsäure  von  leicht  schmelzbarem,  ausgesaigerten 

Phosphoreisen   vermuihungsweise   ausgesprochen.     Der   be- 

»treffende  Paragraph  schlieset  mit  den  Worten; 
„Uebrigens  ist  auch  der  Unterschied  im  Mangange- 
f  halt  sehr  merkwürdig.** 

Mehrere  Puddclschlacken    von  verschiedenem  Mangan- 
kiind   Phosphorgehalt,    die   ich  uwtersncbte,    verhielten  sieb 
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sämratlich  darin  gleich,  dsss  das  Pnlver  derselben  mit  kalter 
Essigsäure  nur  wenige  Secunden  geschüttelt,  an  jene  sofort 
Phosphorsäure  abgab,  und  werde  ich  in  späteren  Mitthet 
lungen  vielleicht  Gelegenheit  nehmen ,  auf  weitere  in  der 
Constitution  zwischen  Puddelschlacken  und  der  beschriebe- 
nen Substanz  bestehende  Analogien  zurückzukommen. 
Bonn,  im  August  1865. 


LIX. 

üeber  das  Fluorthallium. 

Von 
Dr.  Max  Büchner  in  Graz. 

Unter  den  Verbindungen  des  Thalliums,  welche  von 
Crookes,  Lamy,  Kuhlmann,  Werther  und  Anderen 
dargestellt  wurden,  fehlt  noch  das  Fluorthallium.  Ich  erhielt 
dasselbe  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  ThalUumoxydul 
in  wässriger  Fluorwasserstoffsäure  bis  zur  schwach  sauren 
Reaction  und  Abdampfen  der  Lösung  in  einer  Platinschale 
bis  zur  Trockne. 

Die  weisse  Verbindung  in  Wasser  gelöst,  der  freiwilli- 
gen Verdunstung  tiberlassen,  lieferte  zahlreiche  Krystalle, 
die  von  der  Mutterlauge  getrennt  im  Exsiccator  getrocknet 
wurden. 

Die  Krystalle  des  Fluorthalliums  sind  farblos,  von  star- 
kem Glasglanze,  vorwaltend  Oktaeder,  combinirt  mit  dein 
Hexaeder.  Das  Fluorthallium  ist  in  Wasser  leicht  löslich; 
ein  Theil  desselben  löst  sich  in  1^  Theilen  Wasser  von 
15®  C,  von  kochendem  Wasser  ist  viel  weniger  erforderlich, 
in  Weingeist  ist  es  dagegen  schwer  löslich.  Die  wässrige 
Lösung  des  Fluorthalliums  reagirt  alkalisch.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  es  und  verflüchtigt  sich ;  nach  dem  Erkalten  hinter- 
bleibt eine  farblose  krystallinische  Substanz.  —  Das  Fluo^ 
thallium  wird  durch  das  Sonnenlicht  allmählich  violett  ge- 
färbt ;  Papier  mit  Fluorthallium  getränkt,  dem  Sonnenlichte 
ausgesetzt y   färbt  sieb  ebeivtaW»  «Jö^t  \i\Ä  schwach  violett 
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An  der  Luft  bleibt  das  Fluorthallium  unverändert.  Zur 
Fluorbestimmung  wurde*  das  Fluorthallium  in  wässriger  Lö- 
sung mit  essigsaurem  Kalk  gefällt,  die  Thalliumbestimmung 
in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Jodkalium  ausgeführt,  und 
das  gefällte  Jodthallium  mit  Ammoniakflüssigkeit  ausge- 
waschen. 
Die  Fluorbestimmung  gab  8,56  p.C,  berechnet  8,53,  Fl       19 

Die  Thalliumbestimmung  91,42     „ ,,      91,47,  Tl     204 

Gefunden  99,98  p.C,  berechn.lOO,00,  T1F1223 

Das  Fluorthallium  vereinigt  sich  mit  dem  Fluorwasser- 
stoflF.  Versetzt  man  Fluorthallium  mit  überschüssiger  Fluor- 
wasserstoffsäure,  und  lässt  über  Schwefelsäure  verdunsten, 
so  erhält  man  Kry stalle  des  Fluorwasserstoff-Fluorthalliums. 
Sie  bestehen  aus  Combinationen  des  Oktaeders  mit  dem 
Hexaeder,  sind  stark  glänzend,  luftbeständig.  Das  Fluor- 
wasserstoff-Fluorthallium löst  sich  im  gleichen  Gewicht 
Wasser  und  reagirt  sauer.  Bei  100**  C.  ist  die  Verbindung 
unveränderlich,  bei  höherer  Temperatur  zerfällt  sie  in  Fluor- 
wasserstoff und  Fluorthallium. 

Die  Thalliumbestimmung  gab  83,92  p.C.  Thallium,  die 
Rechnung  verlangt  83,95  p.C.  Die  Verbindung  besteht  also 
aus  HFl.TlFl. 


LX. 

Wirkung  des  Lichts  auf  Silberjodid. 

Herr  Dr.  W.  Re issig  sprach  in  der  Sitzung  der 
Wiener  Akademie  am  30.  Novbr.  „über  das  Verhalten  des 
Silberjodids,  wenn  es  entweder  für  sich  allein  oder  in  Cori- 
tact  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd oder  mit  einer  solchen  von  Ferrocyankalium  der  Be- 
lichtung ausgesetzt  wird." 

Die  wichtigeren  Ergebnisse  der  über  diesen  Gegen- 
stand angestellten  Untersuchung  bestehen  in  Folgendem: 

1)  Die  Darstellung  eines  absolut  reinen  Silberjodids 
erreicht  man  durch  Lösen  der  Spuren  von  Chlor  oder  Brom 
enthaltenden,  aus  Jodkalium  gefällten  Verbindung  in  über- 
BchiüBsiger    concentrirter,    jodsäurefreier    Jodkaliumlösun^^ 
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Fällen  dieser  Lösung  durch  vieles  Wasser  und   reichlichei^ 

Auswaschen, 

2)  Reines  Silberjodid  wird  im  Lichte  chemisch  nich 
verändert;  eine  molekulare  Veränderung  erleidet  jedoch  die 
in  höchst  feiner  Vertheilung  befindliche  Verbindung,  wenn 
sie  (in  einer  Collodionsehichte  befindlieh)  einer  längeren 
Belichtung  ausgeBctzt  wird.  Thermische  Einflüsse  sind  hier- 
bei die  vorwiegenden* 

3)  Ein  höchst  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  das  Jo< 
silber,  welches  durch  directes  Zusammenbringen  von  me- 
taUischem  Silber  und  Jod  hervorgebracht  wird,  wenn  ersteres 
in  höchst  feiner  Vertheihmg  in  einer  Collodionsehichte  auf 
einer  Glasplatte  sich  befindet 

Ist  das  in  einer  solchen  Schichte  vorhandene  metalli- 
sche Silber  nicht  vollständig  in  Jodsrlber  verwandelt  —  also 
neben  AgJ  noch  metallisehes  Silber  vorhanden  —  so  e^ 
scheint  bei  länger  dauernder  Belichtung  einer  solchen  Platte 
unter  einem  Negative  ohne  weiteres  ein  sichtbares  Bild;  bei 
kürzerer  läsat  eich  der  dem  Auge  nicht  wahrnehmbare 
Lichteindruck,  gerade  wie  Lei  dem  Daguerreotjrpprocesße, 
durch  Quecksilberdämpfe  deutlich  machen,  etc. 

Die  Entstehung    dieser  Bilder    dürfte    darnach    zu  er- 
klären sein,  dass  Jodsilber  (AgJ)  mit  metallischem  Ag  bei 
der  Belichtung  in  Berührung  Jod  ausscheidet,  das  von 
Silber  aufgenommeji  wu'd,  wählten d  sich  Ag2J  bildet. 

Eine  mit  (in  Collodion  enthaltenem)  metallischem  Silber 
bedeckte  Glasplatte,  deren  Silber  durch  eine  reichlich 
gewendete,  concentrirte  Auflößung  von  Jod  in  Jodkalinm 
vollständig  in  Silberjodid  vorwandelt  ist,  zeigt  bei  längerer 
Belichtung  aus  molekularen  Veränderungen  entsteheodi 
Lichteindrücke.  Eine  Jodausscheidung  konnte  nur  in  einem 
Falle  nachgewiesen  werden»  als  nämlich  das  Collodion  mit 
Ricinusöl  versetzt  war. 

4)  Wird  absolut  reines  salpetersaures  Silber  in  wi 
riger  Lösung  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  zeigt  es  dur^ 
kerne  chemische  Veränderung,  weder  in  verdünnten  noch 
concentrirten  Lösimgen,  wie  dieis  von  einigen  Autoren  bt^j 
hauptet  wird. 

5)  Wird  eine  mit  Jodsilber  imprägnirte  CoUodionplitts 
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imter  elfter  ftiqbt  zn  schwachen  Silberlösung  (5—10  p.C. 
enthaltend)  feucht  erhalten  und  mit  Hülfe  eines  Objectivs 
dem  Lfichte  l^ftge  genug  exponi]^t,  so  erscheint  ein  deut- 
licbesi  «ichtb^rea  ßild,  wie  ich  zuerst  beobachtet  habe. 

6)  Belichtet  ipan  reines  (q.  o.)  Silberjodid  unter  ver- 
dünnten Lösungen  von  AgO,N05  (circa  8 — 1?  p.O.  haltend) 
dauernd,  $o  wird  Jod  ausgeschieden,  welches  aus  der  Silber- 
lösong  gelbes  Jodsilber  fjlllt,  während  Salpetersäure  und 
Sauerstoff  frei  werden.  Jodsäure  entsteht  bei  diesem  Vor- 
gange nicht.  Das  vom  Lichte  getroffene  Jodsilber  wird  in 
eine  niedere  Verbindungsstufe  des  Jods  mit  dem  Silber 
—  in  AgsJ  wahrscheinlich  —  umgewandelt  Freies  metal- 
lisches Silber  konnte  darin  nicht  nachgewiesen  werden.  Sie 
stinimt  in  allen  ihren  Eigenschaften  mit  der  Verbindung 
überein,  die  man  -  wiß  P^.  VpgeJ  schon  gezeigt  —  er- 
hält, wenn  man  auf  Silberchlorür  Jodkalium  einwirken  lässt. 

7)  Bei  kurzer  Belichtung  von  AgJ  unter  den  gegebenen 
Verhältnissen  ist  eine  chemische  Zersetzung  nicht  nachweis- 
bar, obwohl  hgchst  w^rscheinlich. 

8)  Ulster  einer  gai^^s  gesättigten  Lösung  von  AgO,N05 
scheifißt  AgJ  bei  der  ßelichtung  eji^eii  röthlichen ,  dem  Jod 
höchst  ^Jinlichen  K^örper  .^us,  welcher  dasselbe  in  einer 
düiipiQ^  Sc):tipb4;  überzieht.  Diesisr  Körper  ist  höchst  wahr- 
scbßipUch  ß\Tfi  S^perjodi4  des  Silbers. 

Mit  Waßsj^^  oder  wässrigen  Lösungen  ^susammenge- 
bracht,  §(i)ieid^t  er  sofort  Jod  aus,  das  aus  der  anhängen- 
den, k^um  ^u  ^Qtfemenden  salpetersauren  Silberlösung  so- 
fort gelbps  ifoiii  unter  Freiwerden  von  Salpetersäure  föjlt. 
Dixecjt  4ßft  3onnenstrahlep  m^^ter  der  AgO,  NOslösung  ^us- 
gesef^t^  s;erßetzt  er  diese  Lösung  unter  Bildung  von  gelbem 
Agi^t  Sf^lp/^l^r^^i^  wA  Saperstpff;  in  diffusem  Lichtß  er- 
fb^  )^^}nß  Ver|Lnderung. 

9)  Wir4  rpin^  AgJ  unter  einer  Lösung  von  Ferrocy^ii- 
kali|ipi  ^e^icjitet,  so  erfolgt  eine  fast  momentane  Ausschei- 
4w^  79»  Jod,  jindem  ßicji  einestheils  Silberjodür,  andern- 
tbeilp  jQ,dki4i]ajQa  »nd  Ferridcjankalium  bilden. 

P))  piß  flin^^ir^mig  des  Lichtes  auf  ei^e  PoUodion- 
Jo4?^l^|:platte ,  4ie  mit  F^rrocyankaliumlösung  l^jedisckt  ist, 
mf^Di^^tirj;  sipb  durch  ein,  je  nach  der  Stacke  d^t  ^^1\&V 
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tuDg  langsamer  oder  schneller  hervortretendes,  sichtbares 
Bild  und  erlaubt  daher  für  praktische  Zwecke  der  Photo- 
graphie ein  vergleichsweises  Maass  der  Ldchtintensit&t  - 
Ebenso  lassen  nach  sehr  andauernder  Belichtung  einer  Tie 
beschrieben  dargestellten  Platte  sich  Negative  hersteUen, 
wenn  man  das  Ferrocyankalium  von  der  Platte  entfernt 
und  diese  mit  einer  mit  Silberlösung  versetzten  Eisenvitriol- 
lösung oder  mit  einer  mit  Silber  versetzten  Pyrogaünssftai^ 
lösung  übergiesst 


LXL 

Ueber  die  Gewinnung  der  Harnsäure  aus 
Peru-Guano. 

Von 
Dr.  Julias  Löwe. 

Die    verschiedenen  Analysen,    welche    seit  Jahren  in 
meinem  Laboratorium  zu  Ermittelung  des  Stickstoffgehaltes 
im  Guano  ausgeführt  wurden,  ergaben  Resultate,  welche  in 
keinem    Verhältnisse    standen    zu    der    Procentmenge    der 
Harnsäure,  wie  solche  nach  Angabe  verschiedener  Chemiker 
im  Guano   auftreten   soll.     Wenn  schon  oxalsaures  Ammo- 
niak   und    in    geringer   Menge    andere  Ammoniaksalze   nie 
fehlende  Bestandtheile  des  Guanos  sind,   so   kommt  erstere 
Verbindung  nach  meinen  Erfahrungen   doch  nur   in  einem 
Guano   in    erheblicher    Menge    vor,    wenn    derselbe    durch 
Feuchtigkeit   gelitten  und  dadurch  in  einem  gewissen  Sta- 
dium   der  Zersetzung  begriffen   ist,   wie  ich   solche  Guano- 
sorten mit  starkem  Gehalt  von  oxalsaurem  Ammoniak  selbst 
mehrmals  untersucht  habe ;  allein  laugt  man  auch  den  Guano 
mit  warmem  Wasser  aus  zur  Entfernung  der  löslichen  Salze, 
so  entspricht   der  Stickstoffgehalt   des   wieder  getrockneten 
Rückstandes  in  keinem  Falle  der  Procentmenge  der  in  dem- 
selben vorkommenden  Harnsäure.  Nach  eigenen  Versuchen 
konnte  ich  aus  den   besseren  Guanosorten  nach   mehrmali- 
gem Auskochen  mit  verdünnter  Kalilauge  und  Wasser  nach 
Fällung  mit  Salzsäure  etc.  im  Mittel  nicht  mehr  als  2,6  p.C, 
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rohe  Harnsäure  gewinnen,  eine  Menge,  die  der  erhaltenen 
Ausbeute  nach  Ben  seh  sehr  nahe  kommt.  Da  der  Stick- 
stoffgehalt nun  stets  viel  höher  gefunden  wurde,  als  der 
berechneten  Menge  von  2,5  p.C.  Harnsäure  entspricht,  so 
war  zu  vermuthen: 

1)  dass  in  dem  Guano  ausser  Harnsäure  noch  andere 
stickstoffhaltige  Körper  vorhanden  sein  müssen,  oder 

2)  dass  die  bis  jetzt  üblichen  und  bekannt  gewordenen 
Methoden  zur  Gewinnung  der  Harnsäure  aus  dem  Guano 
durch  Auskochen  desselben  mit  verdünnter  Lauge  nach 
Bensch  und  v.  Bibra  (Ann.  der  Pharm.  58,  266  und 
58,  111)  insofern  unzureichend  sind,  als  durch  sie  wohl  die 
freie  und  die  an  Alkalien  gebundene  Harnsäure  des  Guanos 
in  die  wässrige  Lösung  übergeht,  nicht  aber  die  Säure, 
welche  mit  alkalischen  Erden  vereinigt  ist,  zu  denen  sie 
eine  viel  grössere  Affinität  besitzt,  als  zu  den  Alkalien.  Um 
die  Frage  2  zuerst  zur  Prüfung  zu  bringen,  wurde  das  von 
Wetzlar  und  Fritzsche  angegebene  Verhalten  der  Harn- 
säure: sich  in  engh'scher  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung 
(selbst  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades)  zu  Schwefel- 
säure-Harnsäure zu  lösen  und  beim  Vermischen  mit  Wasser 
wieder  unverändert  als  Harnsäure  gefällt  zu  werden,  in 
diesem  Falle  mit  Nutzen  in  Anwendung  gebracht.  Auf 
diese  Weise  konnten  aus  den  besseren  Guanosorten  des 
Handels  14,  16  ja  bis  20  p.C.  bei  100^  getrocknete  rohe 
(gelblich  gefärbte)  Harnsäure  gewonnen  werden,  ein  Re- 
sultat, welches  den  guten  Peru-Guano  zu  einer  schätzbaren 
Quelle  der  Gewinnung  grosser  Mengen  von  Harnsäure  macht 
und  seine  Verarbeitung  auf  genannte  Säure  lohnender  er- 
scheinen lässt  als  dieses  bis  jetzt  bei  einer  durchschnitt- 
lichen Ausbeute  von  2—3  p.C.  der  Fall  gewesen.  Um  nun 
die  Harnsäure  aus  grösseren  Quantitäten  Guano  darzu- 
stellen, ver&hrt  man  nach  erlangten  Erfahrungen  am  besten 
auf  folgende  Art: 

1  Gewichtstheil  englischer  Schwefelsäure  erhitzt  man 
in  einer  Porcellanschale  auf  dem  Wasserbade  und  trägt 
nach  und  nach  1  Gewichtstheil  bei  100®  C.  getrockneten 
und  geriebenen  Guanos  unter  Umrühren  mit  einem  Glas- 
stabe in  die  Säure  ein.  Bei  grösseren  in  Ax\iev\.  ^^\Ä\si\svft?öKOc 
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Meogen  Guanos  ist  dieses  Bucce&sive  Eiutragen  detselbeo  m  1 
diß  Schwefelsäure  um  so  mehr  im  Auge  zu  behüten,  als  diel 
MiscbuDg  beider  uuter  starkem  Aufschäumen  vor  sich  geht,! 
und    eine   reiche  Menge    von  Kohlensäure   und   Balzsaureml 
Gase  ßieli    dabei  entbindet,    wodurch    die  ganze  Masse  iicbl 
hebt   und    leicht    ein  Uehersteigen    der   Miechnng   erfoigeul 
kann,  wenn  die  Schale  im  Vergleich  zu  ihrem  Inhalte  nicht  1 
Behr   geräumig    ist     Man    lässt  die    s&ur  Ruhe    gekomtneuel 
breiige   Masse    von  Schwefelsäure  und  Guano  so  lange  aufl 
dem   heissen  Wasserbade   stehen,    als  dieselbe    noch   sUrk^ 
nach   Salzsäure    riecht.     Wegen    deÄ   Auftretens    der    sehr 
lästigen  salzs^auren  Dämpfe  (besondera  bei  gt-össeren  Meogen 
der  Mischung)  ist  es  rathsani,  die  gan^e  Operation  an  einem 
Orte  auszuiuhren,  an  welchem  für  Abzug  derselben  gesorgt 
ist     Riecht  die  auf  dem  Wasserbade   befindliche  Mischung  j 
nur  noch  schwach  nach  Salzsäure  und  zeigt  sie  eine  gleich- J 
massige  Beschaffenheit,  so  verdünnt  man  sie  mit  der  13  bilj 
15  fachen  Menge  defitiUirten  Wassers  uud  lässt  in  eineoi'jM 
rättmigen  Gefässe  den  reichen  gelben  durch  den  ^usatx^l 
Wassers  entstandenen  Niederschlag  sieh  afasetxen^  decantirt 
die  über  der  FäUung  stehende  FlüsHigkeit,  rührt  den  Boden- 
satz mit  neuen  Mengen  von  reinem  Wasser  auf,  bnngt  ihn 
«uf  ein  Filter  von  leicht  fiJtiirendem  guten  Papier,  auf  dem 
er   80   lange   mit  kaltem  Wasser  zu   waschen   ist,    bis  der 
gH^te  Theil    der  Schwefelsäure    au^    diesem    entfernt  ist 
Darauf  wird  der  ausgewaschene  Satz   in   kleinen  Portionen 
in  einer  Schale  mit  verdünnter  Lauge  ausgekocht,   die  Lö- 
sung  filtrirt   und    das  Filtiat   mit  Salzsäure   schwach  über- 
säuert,    durch  welchen  Zusatz  sich  die  Harnsäiire  aus  dem 
alkalischen  Filtrate  in  gelblichen  Wolken  abscheidet,  welche 
sich  jedoch  in  Bälde   verdichten,   indem  die  so  ausgefilUte 
Harnsäure  krystallinische  Structur  annimmt  Ist  dieser  Punkt 
eingetreten  und   die  Losung  erkaltet,   so  sammelt  man  die 
so   gewonnene  Säure    auf  einem  Filter,    wäscht   sie   gut  al 
und  trocknet  sie.    Will  nian  das  Präparat  von  dem  ihip  an< 
haltenden  gelben  Farbstoffe  befrei^q,  so  hat  man  dasaeil 
nur  mit  seinem   gleichen  Gewicht   engliscjier  Schwefelsäure 
im  Wasserbade    abermals   einige  Zeit   zu  erhitzen   und  die 
angegebenen  Operationep   i;^   gleichem  Ga^e   ^^   wiedef- 


ue 
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holen.  Bei  dieser  zweiten  Lösung  der  Harnsäure  in  ihrem 
gleichen  Gewichte  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  kam 
es  vor,  dass  die  ganze  heisse  Mischung  zu  einer  krystalli- 
nischen  Masse  von  Schwefelsäure-Harnsäure  erstarrte.  Die 
rohe  Säure  zeigte  unter  dem  Mikroskope  gleiche  Gestalten, 
verbrannte  ohne  allen  Rückstand  und  enthielt  nur  Sparen 
von  Guanin,  die  durch  Ausziehen  der  rohen  Masse  mit 
kochender  Salzsäure  in  dem  sauren  Filtrate  sich  zu  erken- 
nen gaben. 

Bei  der  Reinigung  der  so  gewonnenen  rohen  Harnsäure 
durch  nochmaliges  Auflösen  in  Schwefelsäure  ist  zu  beach- 
ten, dass  man  zu  der  Mischung  beider  nach  und  nach  nur 
soviel  Wasser  setzt,  als  gerade  zur  Fällung  der  gelösten 
Harnsäure  erforderlich  ist,  denn  grössere  Mengen  hinzuge- 
setzten Wassers  ertheilen  der  ausgeschiedenen  Säure  immer 
wieder  eine  gelbliche  Farbe,  indem  das  Pigment  in  einer 
concentrirten  Schwefelsäure  löslicher  zu  sein  scheint,  als  in 
einer  mehr  verdünnten.  Auch  die  bekannten  Reinigungs- 
methoden  für  die  rohe  Säure  von  Wöhler  und  Heintz 
ergaben  in  vorliegendem  Falle  erwünschte  Resultate;  die 
Methode  von  Heintz  lässt  sich  mit  gutem  Erfolge  schon 
bei  der  ersten  Fällung  der  Harnsäure  aus  dem  alkalischen 
Filtrate  in  Anwendung  bringen. 


LXII. 

lieber  die  Umwandlung  der  Pikrinsäure  in 

Pikraminsäure   und  über  die  Nachweisung 

des  Traubenzuckers. 


Von 
C.  D.  Braun. 


Wöhler.*)  hat  bereits  vor  vielen  Jahren  nachgewiesen, 
dass  bei  der  Einwirkung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
bei  Gegenwart    eines  Erdalkalis  auf  Pikrinsäure    diese  in 


*)Berzelias'  Jahresbericht  1830.    9,  %i%. 
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eine  neue  Säure  umgewandelt  wird«  welche  Berzelins  H&- 
matin-Salpetersäure  nannte.  6  erb  ar dt  bemerkte  in  seinem 
Traite  de  chimie  organique  B.  3,  pag.  46:  ,faait  ndroAe- 
matique  de  M.  Woehler  est  probablewunt  de  Faddefiermmfui 
impur^^.  Die  Identität  dieser  Säure  mit  der  Pikimminsiare 
wurde  in  der  That  auch  einige  Jahre  später  von  £.  Pugh*) 
und  A.  Girard**)  dargethan.  In  gleicher  Weise  wie 
schwefelsaures  Eisenoxydul  (Wdhler),  Eisencblorfir,  Zinn- 
chlorür  oder  Zink  (Pugh),  Schwefelwasserstoff  in  alkoholi- 
scher, ammoniakalischer  Lösung  (Girard**^,  C.  Leaf) 
die  Pikrinsäure  in  Pikraminsäure  reduciren,  vollbringen 
diess  auch  einige  andere  Körper,  wie  ich  mich  durch  eine 
Reihe  von  Versuchen  überzeugte.  Erhitzt  man  z.  R  eine 
Lösung  von  Pikrinsäure  mit  Ferrocyankaliumlösung,  so  trObt 
sich  die  Flüssigkeit  anfangs  von  niederfallendem  pikrinsan- 
ren  Kali,  klärt  sich  aber  wieder  rasch  auf,  sobald  man  et- 
was Ammoniakflüssigkeit  einfliessen  lässt  Bei  weiterem  Ko- 
chen entsteht  dann  eine  tief  rothgeftlrbte  FlfLBsigk^it,  her- 
rührend von  gebildeter  Pikraminsäure.  Stellt  man  in  glei- 
cher Weise  den  Versuch  mit  Ferridcyankaliumlösung  an,  so 
findet,  wie  vorauszusehen  ist,  keine  Reduction  statt,  die  gelb 
gefärbte  Füssigkeit  ändert  kaum  ihre  Farbe.  Es  würde 
diess  Verhalten  des  Ferrocyankaliums  zu  Pikrinsäure  ein 
Mittel  abgeben  können,  um  in  gewissen  Fällen  Ferrocyan- 
von  Ferridcyanwasserstoffsäure  zu  unterscheiden,  sofern  man 
eben  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  anwenden  könnte. 
—  In  noch  viel  höherem  Grade  wie  Perrocyankalium  wirkt 
eine  alkalische  Traubenzuckerlösüng  auf  Pikrinsäure  ein 
und  erzeugt  selbst  bei  massig  concentrirten  Lösungen  eine 
intensiv  blutroth  geförbte  Flüssigkeit.  Erwärnat  man  Trau- 
benzuckerlösung mit  Kali-  oder  Natronlauge,  mit  Baryt- 
oder Kalkwasser,  oder  endlich  mit  einer  Lösung  von  koh- 
lensaurem Natron,  so  erhält  man  (in  nicht  sehr  concentrir- 
ten Lösungen)  eine   citronengelb   gefärbte  Flüssigkeit,    die 


•)  Dies.  Journ.  65,  362. 
•♦)  Compt.  rend.  42,  59. 
•••)  Compt.  rend.  36,  i2l  u.  42,  59. 

Sill.  Americ.  Journ.    31,  188  u.  32,  211. 
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ihre  Färbe  beim  Eintropfen  von  Pikrinsäürelösung  und  bei 
erneuertem  Erhitzen  bis  zum  Kochen  in  tief  blutroth  ver- 
wandelt. Von  den  genannten  basischen  Agentien  wirkt 
Natron-  oder  Kalilauge  am  kräftigsten,  mittelst  Ammoniak 
konnte  ich  die  Reduetion  der  Pikrinsäure  durch  Trauben- 
zucker nicht  vermitteln. 

Pugh*)  fand,   dass   bei  Einwirkung  von  Eisenoxydul 
u.  s.  w.  (s.  oben)  auf  Pikrinsäure  die  Bildung  der  Pikramin- 
sänre  nach  folgender  Gleichung  stattfindet: 
•6«H,X2NO,.0+6Fe20+H,0  =  €6H5X,N.O  +  3Fe403.**) 

Vergleicht  man  hiermit  die  Einwirkung  von  Ferrocyan- 
kalium  bei  Gegenwart  von  Ammoniak,  so  wird  der  dabei 
stattfindende  Process  durch  folgende  Formel  ausdrückbar 
sein: 

•GsHgXaNOa.  O  +  6K4Fe2Cy6  +  SKjO  =  «6H4KX2N.  O 
+  6K3Fe2Cy6+4KHO. 

Ob  sich  hierauf  eine  brauchbare  Methode  zur  Darstel- 
lung der  Säure  oder  wohl  auch  des  Femdcyankaliums  grün- 
den lässt,  werden  meine  weiteren  Versuche  ergeben.  Wie 
die  Metamorphose  der  Pikrinsäure  in  Pikraminsäure  durch 
Traubenzuckerlösung  erfolgt,  kann  man  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit als  nach  folgender  Betrachtung  stattfindend 
annehmen.  Reichard***)  fand,  dass  bei  der  Einwirkung 
alkalischer  Kupferlösung  auf  Traubenzucker,  Gummi  und 
Gummisäure  nebst  Wasser  gebildet  werden  und  dieselben 
Producte  vermuthe  ich  bei  der  Einwirkung  von  Pikrinsäure 
auf  Traubenzucker ;  eingehendere  Experimentaluntersuchun- 
gen  die  ich  darüber  anzustellen  gedenke,  werden  den  Pro- 
cess indessen  mehr  aufhellen.  Nach  der  Trommer-Feh- 
ling-Bareswirschen  Methode  der  Zuckerbestimmung 
reducirt  wie  bekannt:  2-612H24O122OM0I.CU2O,  nimmt  da- 
bei 5O2  auf  und  verwandelt  sich  in  die  oben  erwähnten 
Körper.  Bei  der  Einwirkung  von  Pikrinsäure  auf  Glucose  in 
alkalischer  Lösung  müssen  somit  lOMol.  ( B5H3X2NO2. 0)1002 
abgeben  und  unter  Mitwirkung  von  10  Mol.  Wasser,  10  Mol, 


•)  a.  a.  O. 

-)  X  =  N-^2. 

•**)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.    121,  ^^7. 
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P!kT&tDiii«fore,  dann  GmDini  imd  GuBBualiire  naicli  folgcft-| 
den  Oleicbnngen  entstehen : 

TraubefucQcker.  Guaunü  Gwmfiitiiire, 

^iiH«0,2  +  5O5  =4€3H50s4-2H50. 

Itn  Ooncen  würden  demaach  5  MoL  Tmabensiieker  inl 
t  Hol.  Qnmim  und  12  MoL  Gummisiore  Terwaaddll 
werden- 

Für  den  praktifioben  Chemiker  ergiebt  sich  »aa   dita| 
Verhalten   des   Traubenzuckers  zu  Pikiinaaore   «ine    recht] 
brauchbare  Reaction    »ur  Kachweisung   der  Gliioose.    Die] 
Pikririfiäureloanng   bereitet   man  hierbei  an  besleo  rem  der} 
Concentratiün,  wie  ich  dieselbe  zur  Nach  Weisung  TonBlaa-l 
BäW-e   benutze,    so    dasB   auf  1  Tb.  Säure  250  TL  Waaßer 
kommen.     Man  %'erfälirt  bei   der  Prüfung    zweckmässig   in 
der  Weiße,    dasB    man   in    die  mit  etwas  Natronlauge   ver- 
netzte Traubenzuckerlösung »   nachdem  sie  auf  etwa  90**  C. 
erhitzt  worden  ißtp  ein  Paar  Tropfen  der  Pikrinsäure  giebt 
und  dann  zum  Kochen  erhitzt.    War  die  Traubeuzuckeriö- 
Bting  nair  einigermaassen  concentrirt,    so    erhält  man  jetzt 
eine  intensiv  bhitroth  gefärbte  Flüssigkeit,  während  die  Farbe 
in    verdünnten   Traubenzuckerlösungen   tief   roth   erscheint. 
Da  Rohrzucker  dieses  Verhalten  durchaus  nicht    seigt,    so 
dürfte  sich  für  den  Praktiker   hiervon    ein  einfaches  Mittel 
ableiten,    um  TraubenBucker    in  Rübenzucker   u*  dergL  zu 
erkenoen.     Für  den  praktieclven  Ar»t  wird  die   neue  Beacr 
tion  ebenfalls  von  Interesse  sein,    um  in  «»ogebenen  FäUen 
Ko  entßcbeiden,   ob  ein  fraglicher  Harn  diabetisch  sei  oder 
nicht      Ich  hatte  verschiedene  Male  Gelegenheit,  den 


ouer    1 
rhielt    I 


von  an  Diaijetcs  mellitus  Leidenden  zu  prüfen  und  erhielt 
unter  Anwendung  obiger  Reaction  eine  sehr  stark  roth  ge- 
dUrbte  Fllittßigkcit-  Wie  Traubenzucker  zeigt  auch  Frucht- 
zucker und  Milchzucker  die  schöne  Reaction,  nicht  ^er 
Rolirzucker  und  Mannit 

Laboratorium  zu  Wiesbaden^  im  October  181 
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LXIII. 

[Verhalten  des  Broms  gegen  Beiizoeäiher 
und  Nitrobenzoeäther. 

Die  eigenthümliche  Zersetzung  des  essigeauren  Aethyls 
it  BroiD,    wobei  Monobrooiessigsäure  und  Bromätliyl  sich 
Iden  veranlasste   Dn  A.  Naumann  (Aon,   der  Chem,  u. 
arm.  133,  199)  dieBelbe  Reaction  auch  am  benzoesauren 
lind  nitrobenzoeeauren  Aethyloxyd  zu  versucben. 

Die  Experimente  lehrten  jedoch,  dass  die  Einwirkung 
des  Broms  hier  ganz  andere  Producte  Hefert,  während  sie 
für  die  beiden  der  Prüfung  tintt^r^orfenen  Aetherarten  gleich 
ist  Im  Weeentliehen  nämlich  bildete  sich  aus  einem  Aequi- 
vaient  des  Aethers  und  2  Aeq,  Brom  die  waBserbaltige  Säure 

ind  Ae1:hylenbromid  nach  der  Grleichung: 
Die  Versuche  müssen  innerhalb  einer  gewissen  Teni- 
eratur  (höchstens  270*\  mindestens  170")  in  zngeschmol- 
enen  Röhren  vorgenomraen  werden  und  liefern  nach  voll- 
endeter Operation  einen  erstarrten  Röhreninhalt,  der  die 
strahtig  krystallisirte  Säure,  durchtränkt  mit  einem  gelb- 
lichen Oel^  ausserdem  Bromwasserstoff  und  noch  ein  Neben* 
product  (a.  mitenj  enthält 

Bei  der  Zersetzung  des  Benzoeäthers  erhielt  der  Verf* 
f  der  theoretisch  zu  erzielenden  Säure  wieder  und  diese 
war  nach  ihrem  Schmelzpunkt  und  den  Eigenschaften  ihres 
Kali-  und  Silbersalzes  reine  Bcnzoeaäure,  Auch  das  hierbei 
gebildete  Aetliylenbromid  wurde  analysirt  und  enthielt  wie 
zw  erwarten  84,8  (statt  85,11)  p*C,  Brom. 

Aus  dem  Nitrobenzoeäther  erhielt  der  Verf.  eine  kry- 
atallisirte  Säure  von  dem  Schmelzpunkt  141  — 142",  deren 
Kali-,  Silber-  und  Kalksalz  die  Identität  derselben  mit  der 
Nitrobenzoesäure  bestätigten.  Zwar  hat  Mulder  den 
Schmelzpunkt  derselben  zu  127^  angegeben,  dieser  ist  aber 
der  einer  durch  etwas  Benzoesäure  verunreinigten  Säure.  Denn 
Wenn  der  Nitrobenzoeäther  durch  Kaü  ^exlegl  utt^  %,mä  ^^iSk 
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I  Kalisalz  die  Säure  abgescbieden  wird,  so  bat  sie  den  Schmelz- 
punkt 141 — 142*.  Man  mugg  aber  bei  der  Bestimm nng  star- 
kes oder  andauerndes  Erhitzen  vermeiden,  denn  die  bis 
ISÖ*"  erhitzte  Sättro  fangt  schon  bei  136**  an  zu  ächmels^n. 
Bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  Nitrobenzoeather 
beobachtete  der  Verf.  einen  in  Aether,  kaltem  Weingeist  nnd 
Wasser  unlöslichen  grauen  oder  gelblichweissen  Körper,  der 
bei  löO**  schmolz,  glasähnb'ch  Erstarrte,  bromfrei  war,  mit 
Ammoniak  eine  krystallisirte  Verbindung  gab  und  sich 
denxnach  wie  eine  schwache  Säure  verhielt. 


LXIV. 

Ueber  das  einfach  geclüorle  Chlorbenzol 

Das  von  Limp rieht  aus  Chlorbenzoyl  und  Phosphor- 
clilorid  dargestellte  Product  (s.  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm. 
13^,  55)  C14H5CI3,  ist  identisch  mit  dem,  welches  auch 
Cahours  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  Chlorbenzol 
erhielt. 

Der  Verf.  nennt  es  einfach  gechlortes  Chlorbenzol  (zur 
Vermeidung  von  Irrthümern  sollte  es  wohl  einfach  gechlor- 
tes Benzylenbichlorid  genannt  werden]  und  theilt  über  seine 
Eigenschaften  Nachstehendes  mit  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
I3*T  80), 

DasB  diese  Verbindung  mit  dem  Trichlortoiuol  mu'  iso* 
mer  sei,  hat  Naquet  bewiesen,  der  Verf.  wird  auch  darüber 
noch  nachträglich  Mittheilungeu  machen. 

Das  gecblortc  Cblorbenzol  hat  den  Siedepunkt  215  bis 
218**  (nicht  235  —  238^*  wie  Cahours  angiebt).  Es  wird 
nicht  zersetzt  durch  Natrium,  aber  durch  Zinknatrium  in 
eine  braune  harzige  Masse*  Es  wird  nicht  angegriffen  durct 
trocknes  Aramoniakgas  oder  dessen  Lösung  in  wasserfreiem 
Aether,  aber  wässrigcs  Ammoniak  verwandelt  es  bei  140" 
in  Benzonitril,  Benzamid,  benzoesaures  Ammoniak  und  Sal- 
miak, die  letzteren  drei  sind  secundäre  Zersetzungsproducte 
des  Benzonitrilß.     ChHsCI,  +  NHa  =  CiiH5N  +  3HCL 

Auf  Anilin   wirkt  es  sehr   heftig   ein   und   liefert  eifl« 
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rotligelbe  harzige  Masse,  aus  der  kalter  Alkohol  salzsaures 
Anilin  auszieht  und  eine  Verbindung  hinterlässt,  die  aus 
CasHieNi.HCl  besteht,  in  heissem  absoluten  Alkohol  sich 
löst  und  daraus  in  kleinen  farblosen  Nadeln  krystallisirt. 
Diese  sind  wasserfrei,  schmelzen  nicht  bei  260®,  lösen  sich 
nicht  in  Aether  und  geben  mit  Platinchlorid  keine  Fällung. 

ChH5   I 
Die  in  demSalz  enthaltene  Verbindung,C38Hi6N2= (Ci  2ll6)2  f  Nj, 

Hl 
wird  durch  Natronlauge  kryställinisch  abgeschieden  und  aus 
heissem  Weingeist  in  kleinen,  bei  142®  schmelzenden,  in  Aether 
leicht  löslichen  Prismen  erhalten.  —  Ihr  Sulfat  bildet  einen 
schwer  krystallisirenden  Syrup,  ihr  Nitrat  kleine  schwerlös- 
liche Krystalle. 

Das  gechlorte  Chlorbenzol  in  alkoholischer  Lösung  zer- 
setzt sich  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Chlorsilber,  Benzoe- 
äther,  benzoesaures  Silber,  primär  augenscheinlich  so: 

CuHsCls  +  3ÄgH = 3AgCl  +  CuHeO*  +  2H. 
Trocknes  Silberoxyd  zersetzt  sich  damit  in  Chlorsilber  und 
Benzoesäureanhydrid ,    welches  jedoch    schwer    von   einem 
Rückhalt  an  Chlor  zu  befreien  ist. 

Mit  absolutem  Alkohol  zerlegt  es  sich  bei  140^  in  Ben- 
zoösäure,  Chloräthyl  und  Wasser. 

Mit  Natriumalkoholat  verwandelt  es  sich  in  Chlomatrium 

und  eine  Verbindung,  /p*TT  ?  fOe,  welche  wasserhell  ist,  an- 
genehm wie  Benzoeäther  riecht  und  bei  220 — 225®  destillirt. 

Cyansilber  mit  wasserfreiem  Aether  übergössen  wird 
durch  das  gechlorte  Chlorbenzol  nur  sehr  unbedeutend  an- 
gegriffen. Salpetersaures  Silber  liefert  auf  dieselbe  Weise 
nur  ein  wenig  Benzoesäure;  ebenso  schwefelsaures  Silber, 
jedoch  etwas  mehr. 

Essigsaures  Silber  zersetzt  sich,  wenn  es  im  Ueber- 
BchusB  angewendet  wird,  mit  dem  gechlorten  Chlorbenzol 
in  Chlorsilber  und  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  beim 
Stehen  an  der  Luft  in  kleine  Krystalle  überging.  Diese 
lösten  sich  in  heissem  Aether  und  schieden  sich  wieder  in 
weissen  Nadeln  ab;  schmolzen  bei  etwa  10^  xm^L  WWföCk.  ^\^ 

/«lun.  /  pntt  Chemie,    XCVl.  7.  TTl 
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CHI 

Zusammensetzung  ri^rr  q  [04.   Sie  zerlegten  sich  beim  Um- 

krystallisiren  mit  der  Tendenz  in  wasserfreie  Benzoesäure 
überzugehen. 

Destillirte  man  die  Flüssigkeit,  ehe  sie  Krystalle  ab- 
setzte, so  liess  sich  bei  130  — 140®  wasserfreie  Essigsinre 
und  bei  310®  wasserfreie  Benzoesäure  abscheiden. 

Bernsteinsaures  Silber  zersetzt  sich  mit  gechlortem 
Chlorbenzol  in  ein  Gemenge  von  Anhydriden  der  Benzoesäure 
und  Bemsteinsäure. 


LXV. 

Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  orga- 
nische Säuren. 

Man  hat  neuerdings  bekanntlich  bei  Aufstellung  ratio- 
neller Formeln  für  die  organischen  Säuren  eine  zweifache 
Function  des  extraradicalen  WasserstoflFs  in  ihnen  angenom- 
men, sofern  derselbe  nämlich  bei  Sättigung  mit  Basen  nicht 
vollständig  durch  das  Radical  der  Base  vertreten  wird. 
Derjenige  Antheil  Wasserstoff,  der  durch  Metalle  ersetzt 
wird,  ist  der  basische,  derjenige,  der  neben  dem  Radical 
nach  der  Sättigung  noch  vorhanden  ist,  der  alkoholische 
genannt  worden. 

Diejenigen  Säuren,  welche  nur  basischen  Wasserstoff 
besitzen,  liefern  mit  Phosphorchlorid  (PCI5)  bekanntlich 
Chloride  ihrer  Radicale,  welche  durch  Wasser  sofort  wieder 
in  die  Säure  übergehen,  die  anderen  aber,  die  ausserdem 
alkoholischen  Wasserstoff  enthalten,  liefern  Chloride  nach 
keinem  bestimmten  Gesetz.  Dr.  Wichelhaus  hat  Ver- 
suche in  dieser  Beziehung  angestellt,  aber  mit  eben  so  wenig 
Glück  rücksichtlich  der  Gewinnung  allgemeiner  Gesichts- 
punkte, als  seine  Vorgänger  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm. 
135,  248). 

Der  Verf.  hat  die  Schleimsäure,  Zuckersäure  und  Glytertn- 
säure  in  das  Bereich  seiner  Untersuchungen  gezogen  und 
dabei  folgende  Ergebnisse  ge^^NOTOieTi.. 
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Schlefmsäure.  Die  von  Lifes-Bodart  und  Bode  aur 
der  Sch^eimsäure  dargestellte  Chlormuconsäure  steht  zu  der 
Schleimsäure  in  demselben  Verhältniss  wie  die  Chlormalem- 
säure  zur  Weinsäure.  Die  Entstehung  beider  gechlorten 
Säuren  geschieht  durch  Zersetzung  ihrer  entsprechenden 
Chloride  durch  Wasser,  und  die  Bildung  dieser  Chloride  ist 
nicht  wohl  anders  denkbar  als  durch  Ersatz  der  neben  dem 
Radical  vorhandenen  Wasserreste  n.H02  durch  Chlor  und 
nachherigen  Austritt  von  ChlorwasserstoflF: 

H,     ] 
CsHjO«  Og  +  4PCI5  =  C,H,0« .  CI4  +  4PO2CI,  +  4HC1. 

Hj      )  Tartrylchlorid. 

Weinsäure. 

CgHjO* .  CI4  —  HCl  =  CgHClOo .  CI2. 

Chlormaleins|urechlorid. 
C,iBUO«[0,  j  +  6PCI5  =  C„H«04 .  CU +6P0jCl,  +  6HC1. 

H2     J  Mucylchlorid. 

Schleimsäure. 

C„H404 .  Cle  —  2HC1= CjHjCUO*  .  Clj. 

Ghlormuconsäurechlorid. 

Dass  in  der  That  die  Bildung  des  entsprechenden 
Chlorids  der  Chlormuconsäure  vorangeht,  hat  der  Verf. 
durch  Isolirung  desselben  dargethan.  Er  behandelte  vor- 
sichtig Schleimsäure  mit  6  Aeq.  PCI5,  destillirte  das  Phos- 
phoroxychlorid  ab  und  löste  den  erstarrten  Rückstand  in 
trocknem  Schwefelkohlenstoff.  Beim  starken  Abkühlen  unter 
Verhütung  jeglichen  Zutritts  von  Wasserdampf  erhielt 
er  grosse  schöne  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
C|2E[204Cl4.  Diese  zersetzten  sich  mit  Wasser  sofort  in 
Chlormuconsäure,    mit  Alkohol    in    den  Aether    derselben 

C   H  Ol  O  1 
*(GH)    *|^*'    ^®^  ^°  weissen  Krystallen  anschiesst,   und 

mit  kohlensaurem  Ammoniak  in  ein  weisses  unlösliches 
Pulver,  wahrscheinlich  das  Amid  der  Säure. 

Zuckersdurey  für  deren  Isomerie  mit  der  Schleimsäure 
noch  kein«  annehmbare  Erklärung  vorliegt,  lieferte  mit 
Phosphorchlorid  gleich  so  tiefe  Zersetzungsproducte ,  dass 
keines  davon  untersucht  werden  konnte. 

Glyeerinsäure  musste  erst  mit  Phosphoroxychlorid  ver- 
miicht  werden,  ehe  sie  für  gleichmäÄSig^  ^\ÄcJavm%  \söN.  ^^\s^ 
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Phosphorchlorid  empfanglich  wurde.  Nach  Abdestilliren  des 
Phosphoroxychlorids  wurde  der  Rückstand  in  Alkohol  ge- 
gossen, die  Lösung  destillirt,  bis  sie  mit  Wasser  ölige  Tnh  t 
pfen  abschied  und  dann  ans  dem  Destillat  durch  Zusats 
von  Wasser  der  Aether  der  gebildeten  Säure  abgeschieden 
und  über  Chlorcalcium  getrocknet  Er  hatte  stechenden 
Geruch,   Siedepunkt  150  — 161*^  und  gab  mit  Barytwasser 

zerlegt  chlorpropionsauren  Baryt,     *^    B*K^*' 

Diess  ist  ein  unerwartetes  Resultat,  denn  wenn  man  eine 
völlige  Ersetzung  der  neben  dem  Radical  CeHtOs  in  der 
Glycerinsäure  vorhandenen  Wasserreste  HsO«  durch  Chlor 
annehmen  wollte,  so  entstünde  das  Chlorid  C«Hs02.Cli 
und  dieses  hätte  durch  Wasser  zersetzt  unter  Anstritt  von 
Chlorwasserstoff  Öichlorpropionsäure  geben  sollen: 

C6H3O2CI3  +  2H— HCl=^«H«^^*^l0,. 

Es  hat  also  bei  der  Bildung  der  Monochlorpropionsäure 
wieder  eine  Rückwärtsersetzung  von  Chlor  durch  Wasser- 
stoff stattgefunden,  wofür  bis  jetzt  kein  analoges  Beispiel 
bekannt  ist. 

Die  nach  dem  Vorhergehenden  aus  dem  Barytsalz  ge- 
wonnene Säure  hat  den  Schmelzpunkt  65®,  ist  ausnehmend 
flüchtig  und  bedarf  noch  einer  besonderen  Untersuchung, 
ob  sie  mit  der  aus  Milchsäure  dargestellten-  Chlorpropion- 
säure identisch  sei.  Mit  Silberoxyd  gekocht  giebt  sie  ein 
in  Nadeln  krystallisirendes  Silbersalz  von  der  Formel 
OeHsAgOg.  Hierbei  findet  also  nicht  allein  Ersatz  von  Cl 
durch  HO2  statt,  sondern  ausserdem  Oxydation  durch  den 
Sauerstoff  des  Silberoxyds.  Die  so  entstandene  neue  Säure 
OeH^Og  ist  flüssig. 


LXVI. 

Ueber  die  acetopyrophosphorige  Säure  und 
die  Acetopyrophosphorsäure. 

Wenn  man  die   neutralen    Salze    sowie  die  nentnden 
aether  der  phosphorigen  ^&a.te  \>e\xft,(i\it&t,  eo  ergeben  sich 
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bedeutende  Verschiedenheiten  zwischen  diesen  beiden  Klas- 
sen von  Körpern.  Während  in  den  neutralen  Salzen  die  Me- 
talle nur  2  Ät.  H  der  phosphorigen  Säure  ersetzen,  finden 
wir  in  den  neutralen  Aethem  durch  die  Alkoholradicale 
3  At.  H  ersetzt.  Mehrere  organische  Säuren  zeigen  ähn- 
liche Erscheinungen.  Das  Studium  der  Milchsäure  und  an- 
derer analoger  Säuren  hat  bekanntlich  zur  Kenntniss  des 
sogenannten  alkoholischen  Wasserstoffs  gefuhrt,  der  durch 
Metalle  nicht,  wohl  aber  durch  Alkoholradicale  oder  Säuren 
ersetzt  werden  kann. 

In  der  Absicht,  die  Säure  P('G2H30)H203  zu  erhalten, 
welche  existiren  muss,  wenn  die  phosphorige  Säure  alkoho- 
lischen Wasserstoff  enthält,  untersuchte  N.  Menschutkin 
(Compt.  rend.  t.  59,  p.  295  und  t.  «O,  p.  532)  in  Würtz' 
Laboratorium  die  Einwirkung  des  Chloracetyls  auf  phos- 
phorige Säure. 

Man  •  erhitzt  1  Aeq.  phosphoriger  Säure  und  1  Aeq. 
Chloracetyl  in  verschlossener  Röhre  während  50 — 55  Stunden 
auf  120®  und  öffnet  während  der  Operation  die  Röhre  2  bis 
3  Mal,  wobei  sich  jedes  Mal  sehr  viel  Chlorwasserstoff  ent- 
wickelt Nach  beendigter  Reaction  ist  alles  Chloracetyl 
verschwunden  und  in  der  Röhre  befindet  sich  eine  weisse 
krystallinische  Masse.  Man  trocknet  dieselbe  in  einem 
Strom  von  trockner  Kohlensäure,  wobei  aller  Chlorwasser- 
stoff entweicht  und  Essigsäure  überdestillirt. 

Die  Analysen  des  erhaltenen  Products  zeigten  keine 
coDstante  Zusammensetzung.  Man  sättigte  deshalb  die  stark 
saure  Auflösung  des  Products  in  Wasser  fast  vollständig 
mit  Kali  und  dampfte  zur  Ejrystallisation  ab.  Eine  zweite 
Krystallisation  lieferte  schöne  schiefe  rhombische  Prismen, 
welche  das  Salz  einer  neuen  Säure  sind,  die  der  Verf.  aceto- 
pyrophosphorige Säure  nennt. 

Sie  wird  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mittelst  Schwe- 
felwasserstoff dargestellt,  indem  man  die  filtrirte  Flüssigkeit 
bis  zur  Syrupsconsistenz  abdampft  und  dann  über  Schwefel- 
säure stellt  Die  'Flüssigkeit  erstarrt  krystallinisch  ganz 
Idmlich  der  phosphorigen  Säure,  nur  ist  sie  weniger  zer- 
fliesslich  ab  diese. 
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Die  Analyse  fthrte  zur  Formel  P«(€iH«e)%Os+2Hse. 
Das  Krystallwasser  entweicht  bei  100*. 

Gefunden.        Berechnet. 


^       11,90 
H.          3.60 
P«         33,45 
^%          — 

12,76 

3,18 

32,97 

51,09 

100,06 

2H,0  16,10 

16,07 

Die  Säare  ist  dreiatomig,  aber  zweibasisch.  Das  Blei- 
salz enthält  3Pb  und  ist  aberbasisch  wie  viele  Bleisslze 
mit  polyatomigen  organischen  Säuren.  Die  Säure  schmilzt 
nicht,  zersetzt  sich  aber  bei  genügend  hoher  Tempeiatar 
unter  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoffl 

Kalisalz,   Pj(e2HaO)HK,05+2iHiO.     Die  Krystalle 
verlieren  bei  110^  l^HzO,  bei  120«  alles  Wasser. 
Berechnet.         Gefunden. 
K  27,55  27,65 

l^HjO    10,57  9,5 

Die  Formel  P,(€2H,0)HKj05  verlangt  29,54  K,  ge- 
funden 28,81. 

2^H20  berechnet  15,96;  gefunden  16,31. 

Die  Krystalle  sind  sehr  löslich  in  Wasser,  effloresciren 
stark  und  sind  sehr  leicht  zerreiblich.  Mit  überschüssiger 
Kalilauge  gekocht  liefern  sie  essigsaures  und  phosphorig- 
saures  Kali. 

Barytsalz,  P2(€2H30)HBa205 ,  durch  Fällen  aus  dem 
Kalisalz  dargestellt;  der  Niederschlag  wird  mit  der  Zeit 
krystallinisch.     Gefunden  Ba   42,4;  berechnet  43,00. 

Bleisalz,  P2(^2HaO)Pb305,  weisser  Niederschlag.  Ge- 
funden Pb  62,66;  berechnet  62,19. 

Silbersalz,  weisser  Niederschlag,  der  sich  auf  dem  Filter 
fast  augenblicklich  zersetzt. 

Die  Bestimmung  des  Phosphors  wurde  so  ausgeführt, 
dass  man  die  Substanz  mit  concentrirter  Salpetersäure  in 
verschlossener  Röhre  erhitzte.  Die  Oxydation  geht  sehr 
langsam  vor  sich  und  erfordert  gewöhnUch  mehr  als 
30  Stunden. 

Die    Wirkung    des    Chloracetyls    auf   die    phosphorige 
Säure  wird  durch  die  Gleichung  ausgedrückt: 
2PH,0,  +  2€jH30Cl  ==  Pa(€^H^O)H^O^  -f  €^H^O,-h  2HCI 
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Man  kann  die  neue  Säure  betrachten  als  eine  pjro- 
phosphorige  Säure,  in  welcher  1  At.  H  durch  1  At  Acetyl 
ersetzt  ist: 

2ct  f^a — HP^'^H  1^*  (pyrophosphorige  Säure). 

Die  Existenz  dieser  Säure  beweist  das  Vorhandensein 
von  alkoholischem  Wasserstoff  in  der  phosphorigen  Säure, 
und  macht  die  Existenz  einer  acetophosphorigen  Säure, 
P(€-2H30)H2Ö3,  sowie  einer  pyrophosphorigen  Säure,  P2H4O5, 
sehr  wahrscheinlich. 

Durch  Behandlung  mit  oxydirenden  Mitteln  geht  die 
acetopyrophosphorige  Säure  in  Acetopyrophosphorsäure  über. 
Mit  Salpetersäure  tritt  die  Umwandlung  jedoch  nicht  ein, 
man  erhält  eine  weisse  krystalliijische  Masse  aus  der  keine 
zur  Analyse  geeigneten  Producte  ausgezogen  werden  konn- 
ten. Dagegen  lieferte  Wasserstoffsuperoxyd  ein  gutes  Re- 
sultat. 

Acetopyrophosphorsaurer  Baryt,  P2(€2H30)HBa207 + 
+  iiH2^.  Man  löst  Baryumsuperoxyd  in  so  viel  Salzsäure  als 
zur  klaren  Lösung  nöthig  ist  und  giesst  diese  Lösung  zu 
in  Wasser  gelöstem  acetöpyrophosphorigsauren  Kali.  Es  ent- 
steht nicht  sogleich,  wohl  aber  nach  dem  Umrühren  oder 
Schütteln  ein  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  nach 
dem  Waschen  und  Trocknen  bei  der  Analyse  auf  obige 
Formel  fuhrt.  Berechnet  17,46  P  und  38,59  Ba;  Gefunden 
18^3  P  und  38,04  Ba. 

Das  Barytsalz  ist  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer- 
löslich in  schwachen  Säuren.  Es  diente  zur  Darstellung  des 
Blei-  und  Silbersalzes. 

Acetopyrophosphorsaures  Blei,  P2(€2H30)Pb807.  Man 
löst  das  Barytsalz  in  schwacher  Salpetersäure,  fällt  den  Ba-* 
ryt  mit  einer  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  aus,  sättigt 
genau  mit  Ammoniak  imd  fällt  mit  essigsaurem  Bei.  Das 
Sab  ist  weiss,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  schwa- 
chen Säuren.     Gefunden  57,78  Pb;  berechnet  58,86. 

Acetopyrophosphorsaures  Silber,  ^2i'^i^z^)^gz^if  ähn- 
Uob  wie  das  Bleisalz  dargestellt;  ist  ein  weidser,  leicht  gelb- 
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lieh  werden  der  Niederschlag,  löslich  ohne  Zereetzung  in 
schwachem  Aitinioniak  und  in  verdünnter  Salpetersäure^ 
Oiesst  man  aber  auf  das  trockne  Salz  ein  Paar  Tropfen 
starkes  Ammoniak,  so  löst  es  sich,  während  ein  Theil  des 
Silbers  als  schwarzes  Pulver  atisgeschieden  wird.  Gefunden 
12,30  P  und  59,56  Ag;  berechnet  11,46  P  und  59.88  Ag- 

Durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren,  oder  durch 
Schmelzen  mit  Kali  oder  Natron  geht  die  Acetopyrophoft- 
phorsäure  sehr  leicht  in  PhoBphorsäure  über. 

Die  Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  acetopyro- 
phosphorige  Säure  findet  nach  der  Gleichung  statt: 
Pal^iHaOlHaO,  +  2H.O2  =  P,(ejHaO)H,0,  +  2Hja 

Es  erfolgt  also  eine  einfache  Fixation  von  2  Aeq, 
Sauerstoff: 

i^^E,Qm,r"         (e,HsO)Hj  ^*- 

Äcetopyrophosphorige  Säure.    Acetopjröphosphorsäure. 


LXVIL 

Ueber  Benzophenon.    BenzhydroL    Benz- 
pinakon. 

Behufs   genauerer  Untersuchung    des    von   ihm    früher 
mit  dem  Namen  Benzhydrol  belegten  Körpers  hat  E,  Lin- 
nemann    (Ann.    der  Chemp    u.   Pharm*  133,   1)    grössere 
Quantitäten  Bonzophenons    durch  Destillation    von    2J  Tb. 
wasserfreien   benzoet^auren  Kalks   mit   i  TL  Aetzkalk  dar- 
gestellt    Das  Destillat   bestand   hauptsächlich    aus    Beniol 
und  Benzophenon,    enthielt  aber  noch  einige  flüchtige  Sub- 
stanzen wie  Bittermandelöl  etc.     Nachdem   diese  durch  Er- 
wärmen   bei    durchgeleitetem  Luftstrom    bis   290"   entfernt  i 
waren»  wurde  der  Retorteninhalt  destiüirt,  und  in  der  Vor- 
lage erstarrte  diess  so   gewonnene  Destiilat   zu  einem  Kry- 
Stallbrei,    aus   welchem    ein   gelbes  Oel   abgepresst   wurde. 
Das  rückständige  Benzophenon    erhielt  man    durch  Umkry- , 
stallisiren  aus  Weingeist  in  farblosen  glasglänzenden  grossen  > 
Prismen     des     rhombischen    Systems    (Combinationen    von  i 
a:b:cioc,  aoa:tx>b:c,  a:b:c»  a:opb:c,  opa;b:c,  cx?a:b:2c)* 
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Die  Ausbeute  an  BenEophenon  aus  dem  benzoösauren 
Kalk  betrug  circa  10  p,C,  und  die  an  Benzol  20  p.C.        ^ 

Gewöhnlich  krystallisirt  daa  Benzophenon  in  langen 
dünnen  Nadeln,  aber  bei  langHamem  Erkalten  einer  gesät- 
tigten alkoholischen  Löaung  oder  der  geschmolzenen  Sub- 
stanz liefert  es  bestimmbare  Kry stalle. 

Die  Zusammensetzung  ergab  sich  übereinstimmend  mit 
ChanceTs  Analysen  zu  C2fiHi|j02 ,  der  Schmelzpunkt  zu 
48  bis  48,5«  (Chancel  46«),  der  Siedepunkt  bei  741  Mm.  B, 
zu  295«  (Chancel  315*»),  die  Dampfdichte  zu  6,22  (berech- 
net 6,28). 

Mit  Brom  liefert  das  Benzophentm  bei  160**  ein  ge- 
bronites  Substitiitionsproduct,  welches  aus  Weingeist  in  weis- 
sen seideglänzenden  Nadeln,  CaaHjiBrsOi,  von  125"  Schmelz- 
punkt erhalten  wird.  'j 

BmizhydroL  Dieses  in  seinen  Eigenschaften  einem  Al- 
kohol sehr  ähnliche  Derivat  des  Benzophenons  gewinnt  man 
durch  Behandlung  des  letzteren  in  verdünntem  wässrigen 
Weingeist  mit  erneuten  Portionen  Natrium  am  algams.  Die 
resultirende  Lösung  b'isst  bei  Zusatz  von  verdünnter  Schwe- 
telsäure  Benzhydrol  fallen,  welches  nach  erneuter  Digestion 
mit  Natrium amalgam  u,  s.  w,  scbliesslich  aus  Weingeist  und 
Benzol  nmkrystallisirt  wird,     Ausbeute  60  p.C, 

So  wie  die  früheren  Aualyscn  des  Verf.,  so  gaben  auch 
die  jetzigen  im  Kohlenstoffgehalt  des  Benzhydrols  ziemlich 
abweichende  Zahlen.  Aus  8  der  am  besten  übereinstim- 
menden leitet  sich  jedoch  dieselbe  Formel  C^eHijOj  ab. 

Aas  WeingeiBt,  Aetber,  Chloroform  oder  Schwefelkoh- 
lenstoff krystallislrt  bildet  es  seideglänzende  Nadeln,  die  bei 
67,5—68*»  schmelzen  und  bei  297— 298<*  sieden  (748  Mm,  B,). 
Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich  theilweis  unter  Wasser- 
bildung (ö.  unten).  In  Wasser  löst  es  sich  sehr  schwer 
(1  Th.  in  2000  TL  Wasser  von  +20"). 

Die^Aehnlichkeit  des  Benzhydrole  mit  den  einatomigen 
Alkoholen  besteht  in  der  Bildung  eines  Aethers  unter  Aus- 
tritt von  1  At  Wasser  und  zusammengesetzter  Aetherarten, 
die  Ünähnlichkeit  darin,  dass  es  durch  Oxydationsmittel 
niobt  in  ein  Aldehyd   oder  eine  Säure  umgewandelt  wird, 
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▼ielmefar  geht  es  durch  Chronuäure  wieder  in  Benzophenon 
zurück. 

Mit  Salpetersäure  liefert  es  ein  aus  Weingeist  in  leder- 
gelben  Nadeki  krystaIHsirtes  Nitroproduct,  CsgHfCNOtJsOi, 
d.  h.  Bmitrobenzophenon, 

Mit  Brom  giebt  es  Bibrambmzhydrol ,  CsgHioBrsO^,  wel- 
ches aus  Weingeist  in  flimmernden  weissen  Erystalbadeh 
von  163®  Schmelzpunkt  erhalten  wird  und  grosse  Beständig- 
keit gegenüber  dem  Silberoxyd  und  Kali  zeigt,  mit  NatriuBO- 
amalgam  aber  leicht  in  Benzhydrol  zurückgeht 

Der  Aether  des  Benzhydrols,  C5SH22O1,  entsteht  aufiallen- 
der  Weise  sehr  leicht  durch  blosse  Destillation  des  letzte- 
ren, indem  Wasser  sich  abscheidet  Er  bildet  ein  krystalli« 
nisches  Pulver,  welches  in  kaltem  Weingeist  sehr  wenig 
löslich  ist  und  damit  gewaschen  wird,  aus  heissem  Alkohol 
sich  federartig  ausscheidet  und  aus  Benzol  in  isolirten  Kry- 
stallen  des  klinorhombischen  Systems  erhalten  werden  kann 
(Axenverhältniss :  a :  b :  c  =  0,682  :  1  :  0,5253 ;  o  =  86®,  25'. 
Combination :  a :  b  :  c,  a :  ocb :  occ,  oca :  b :  occ).  Sein  Schmelz- 
punkt ist  =111®  und  er  bleibt  lange  darunter  noch  flüssig, 
sein  Siedepunkt  315°  unter  745  Mm.  B.  Er  destillirt  als 
zähe  Flüssigkeit,  die  sich  in  kaltem  Weingeist  für  einen 
Augenblick  löst,  dann  aber  fällt  er  bald  als  ein  krystallini- 
sches  Pulver  wieder  aus.  In  Salpetersäure  löst  sich  der 
Benzhydrol äther  unter  heftiger  Gasentwickelung,  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  ohne  solche ;  die  Veränderungsproducte 
sind  nicht  untersucht. 

AethyUBenzhydroldther y  q^tt  ^'[Oj,   entsteht,    weim  eine 

Lösung  des  Benzhydrols  in  absolutem  Alkohol,  mit  -^  Vo- 
lum englischer  Schwefelsäure  vermischt,  einige  Tage  stehen 
bleibt.  Wasser  ftlllt  dann  einon  ölartigen  Körper,  der  durch 
Destillation  den  gemischten  Aether  rein  liefert  Er  hat 
1,029  spec.  Gew.  bei  20»  und  183®  Siedepunkt  unter  736 
Mm.  B.,  ist  geruchlos,  bei  — 10®  nicht  fest,  löst  sich  in 
20  Eaumtheilen  Weingeist  von  80  p  C,  in  Aether  und  Ben- 
zol in  allen  Verhältnissen.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen 
giebt  er  ein  russend  brennendes  Gas  und  eine  in  Wasser 
schwer  lösliche  Säure,  —  Frisch  nach  seiner  Darstellung  ist 
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er  farblos  und  bricht  das  Licht  stark,  bald  färbt  er  sich 
am  Licht  und  ist  im  reflectirten  grün,  im  durchfallenden 
schwach  gelb.  Im  Dunkeln  verschwindet  diese  Färbung, 
um  am  Sonnenlicht  wiederzukehren,  aber  beim  Schütteln 
oder  Erwärmen  verschwindet  sie  wieder,  nach  mehreren 
Monaten  aber  ist  er  überhaupt  unempfindlich  gegen  das 
Licht  und  farblos  geworden,  besitzt  jedoch  noch  starke 
Fluorescenz,  wenn  eip  Lichtkegel  durchgeschickt  wird. 

CHI 
Essigsaurer  Emzhydroläther,  p^tr  q  rOj,  bildet  sich  beim 

Kochen  von  Benzhydrol  in  Eisessig.  Zusatz  von  Wasser 
fUlt  ihn.  Waschen  mit  Kalilauge  und  Wasser  reinigt  ihn 
und  nach  der  Destillation  ist  reine  geruchlose  dicke  Flüssig- 
keit von  1,49  spec.  Gew.  bei  22«  und  301— 302<»  Siedepunkt 
unter  731  Mm.  B.,  bei  — 15®  noch  nicht  fest,  leicht  in  Al- 
kohol, Aether  und  Benzol  löslich,  durch  Kalilösung  in  Benz- 
hydrol und  Essigsäure  zerfallend.  Gegen  Licht  zeigt  er 
ganz  dasselbe  Verhalten  wie  der  Benzhydroläther. 

OH) 
Benzoesaurer  Benzhydroläther,  q^xiq  fOi»  welcher  beim 

Zusammenschmelzen  von  3  Th.  Benzhydrol  mit  2  Th.  Ben- 
zoesäure unter  Aufschäumen  sich  bildet,  wird  aus  Aether 
umkrystallisirt  und  scheidet  sich  in  geraden  rhombischen 
vierseitigen  Prismen  von  129®  aus,  welche  ein  Brachydoma 
von  67®  30'  und  112®  30'  zuschärfL  Er  schmilzt  bei  circa 
88®y  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Benzol,  wenig  in  kaltem 
Weingeist,  ist  nicht  destillirbar  und  wird  durch  alkoholische 
Kalilösung  in  Benzhydrol  und  Benzoesäure  zerlegt. 

/p      TT      'V    1 

Bemstemsaurer  Benzhydroläther ,  rj^HO  1^*'  ^^®  ^^^ 
vorige  dargestellt,  aber  aus  Weingeist  umkrystallisirt,  be- 
steht aus  glänzenden  Schüppchen,  die  bei  141—142®  schmel- 
zen, sich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
leichter  in  heissen,  gar  nicht  in  Wasser  lösen.  Bei  der  De- 
stillation zerfallt  er  in  verschiedene  ölige  Producte  und 
einen  Kohlenwasserstoff,  CjeHio ,  der  aus  kochendem  Benzol 
in  rhombischen  dicken  Tafeln  sich  ausscheidet,  bei  209  bis 
210®  schmilzt,  in  Weingeist  und  Aether  sich  nur  sehr  schwer 
l99t  imd  sich  nicht  mit  Pikrmsäare  yexbm^^V  ^^  l&^Jt«^^ 
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\  lang  des  BenzhydroU  oder  Benithydroläüier»  mit  wstü^eresi- 1 
siebenden  Mitteln  bildet  er  sieh  nicht  1 

Benzpmakon.  Wenn  das  Benzophenon  mit  Waksserstoff  1 
in  Btatn  naseendi  io  sanrer  Flüssigkeit  behandelt  wiri  1 
so  entsteht  bemcrkenswerther  \A^cise  nicht  BenzhydroL  soih  1 
dern  ein  Körper,  den  der  Vert  Benzpinakon  genannt  hat,  I 
um  die  Analogie  dieser  Entstehnngsweise  mit  der  des  Pi-  1 
nakons  aus  dem  Aceton  hervorzuheben*  I 

'         Wird  1  Th.  kalt   gesättigte  weingeistige  Benzophenoc-  1 
lösnng    zu    6  TL   eines   Gemisches   von   4  Th.  Weingeist»  1 
1  Th.  Wag&er   und    1  Th.  englischer  Schwefelsäure  geseilt  I 
und  mit  viel   granuürtem  Zink  in  Berührung  gebracht,  so  1 
bildet  sich  auf   letzterem  ein  dicker  weisser  üeberzug  von  I 
Benzpinakon,   der   dui'ch  wiederholtes  UmkrystalHsiren  ans 
siedendem  Weingeist   in   glänzenden  Nadeln  erhalten  wird. 
Seine   Zusammensetzung    ist    CsjHnOi,    seine    Entstehnng 
also  zu  veranschaulichen  durch  die  Gleichung:  , 

Es  löst  sich  schwer  in  Weingeist,  leicht  in  Aether,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Chloroform,  schmilzt  bei  170 — ISO**,  ohne 
wieder  fest  zu  werden  und  bildet  dann  eine  isomere  Modi- 
fication^  das  Isobenzpmakont  welche  bei  297,5*'  unter  733  Mm- 
B.  siedet,  1,10  spec.  Gew.  hat,  blau  fluorescirt,  sich  leicht 
in  Weingeist,  Aether  und  Benzol  löst  und  mit  Chlorbenzoyl 
ein  flüssiges  Zersetzungsproduct  liefert,  während  das  Bena* 
pinakon  ebenfalls  unter  Salzsäiireentwickelung  ein  festes 
Product  von  der  Zusammensetzung  G^iH^qOj  und  dem 
Schmelzpunkt  =  182**  giebt 

Nach  Monate  langem  Stehen  erstarrt  das  Isobenzpina* 
kon  wieder,  aber  nicht  zu  Benzpinakon»  sondern  zu  einem 
Isomeren  von  31**  Schnaelzpunkt  und  grosser  Leichtlöslich- 
keit in  kaltem  Weingeist,  Aether  und  Benzol  und  einer 
solchen  Geneigtheit^  wieder  flüssig  zu  werden,  dass  man  es] 
nicht  im  Mörser  zerreiben  kann,  ohne  es  zu  verflüesigen. 

Das  Benzpinakon,  welches  in  der  Zusammensetzung 
zwischen  Benzophenon  und  Benzliydrol  steht,  geht  in  diese 
beiden  Körpern  sehr  leicht  über,  je  nachdem  es  mit  oxydi-j 
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aden  Mitteln  wie  ChromBäure,  o(lt*r  mit  reducirenden  wie 

Ifttriumamalgam,  behandelt  wird; 

Cs.HaaO*  +  0,  =  SC^eHi^O,  +  2H. 
C5  JH22O4  +  H,  =  2C2fiH.  ,02. 
Die  auffällige  Verschiedenheit  der  Prodiicte,  welche  der 
^a&Berstoff  in   statu   nascendi   aus   alkalischer  oder   saurer 
^üsung   hervorbringt,    hat    der  Ver£    auch    beobachtet  bei 
lalogen  Versnehen   mit   dem  Acrolein,   über  die  er  später 
littheilung  machen  wird. 


LXVIIL 

Ueber  das  Atropin. 

Die  weiteren  Untersuchungen,  welche  K.  Kraut  im 
nschlnss  an  seine  früheren  (s.  dies.  Journ.  92,  340)  über 
ie  Spaltungsprodncte  des  Atropins  angestellt  hat,  beziehen 
ich  insonderheit  auf  die  genaue  Ermittelung  der  Zu- 
Bammensetzung  des  Tropins  und  der  Atropasäure  und 
liefern  einige  Abweichungen  von  früheren  vorläufigen  An- 
gaben (Ann.  der  Chem.  n.  Pharm,  138,  87). 

Bekanntlich  spaltete  der  Verf.  das  Atropin  mittelst  Ba- 
rytwaßsers;  aber  dieselbe  Spaltung  gelingt  auch,  wie  Los* 
Ben  neuerlich  angab  nnd  der  Verf.  jetzt  bestätigt  hat*  mit- 
telst rauchender  Salzsäure  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf 
■20*'.  Nur  gewinnt  man  in  diesem  letzteren  Fall  das  eine 
J?paltungsproduct,  die  Atropasäure,  nicht  so  leicht  rein,  als 
bei  der  Spaltung  mittelst  Barytwasser,  während  das  Tropin 
sofort  als  salzsaures  Platinchloriddoppelsalz  in  schönen  Kry- 
atallen  erhalten  werden  kann. 

Das  nach  der  Entfernung  des  Baryts  durch  Kohlen- 
säure in  Lösung  bleibende  atropasäure  Tropin  zersetzte  der 
Verf.  mittelst  Salzsäure,  zog  dui'cb  Aether  die  Atropasäure 
aus  und  zerlegte  das  salzsaure  Tropin  durch  Silberoxyd, 
worauf  in  dem  Eiltrat  mit  ein  wenig  Schwefelwasserstoff 
eine  Spur  gelöstes  Silberoxyd  entfernt  wurde.  Die  wässrige 
Lösung,  im  Wasserbad  verdampft,  gab  einen  Syrup,  der 
über  Schwefelsäure  aümaJiIich  kTystallim&c\i  fttsXajtiXÄ^ 


490  Atropin. 

Das  80  gewonnene  Tropm  ist  geruchloB,  wenn  es  nkht 
erwärmt  wird,  reagirt  stark  alkalisch,  löst  sick  sehr  leicbt 
in  Wasser  und  Weingeist  und  bleibt  bei  deren  Verdanstnng 
ölig  zurück;  in  wasserfireiem  Aether  löst  es  sich  weniger 
IcÜcht  und  giebt  über  Schwefelsäure  farblose  Tafeln,  die  bei 
61,2®  schmelzen.  Destillirt  man  die  krystallinische  Masse, 
so  geht  die  Base  bei  230®  als  dickes  Oel  über,  weldies 
wieder  erstarrt  Die  aus  ätherischer  Lösung  erhaltenen 
Krystalle  unterscheiden  sich  von  dem  krystallinisch  erstam 
ten  Destillat  durch  den  Wassergebalt  und  zwar  bestehen 
erstere  aus  CieHisNOj,  letzteres  aus  CieHtsNOj.H. 

Aus  der  Luft  zieht  das  Tropin  keine  Kohlensäure  an, 
mit  Säuren  bildet  es  gut  krystallisirte  Salze,  ans  denen  es 
durch  concentrirte  Kalilauge  in  Oeltropfen  abgeschieden 
wird.  Die  Base  lallt  aus  Kupfervitriol  Oxydhydrat,  aus 
Silbemitrat  das  Oxyd,  ohne  im  üeberschuss  sie  wieder  zu 
lösen. 

Von  den  Salzen  hat  Pfeiffer  schon  das  chlorwa8se^ 
stoflFsaure  untersucht  und  der  Verf.  das  Platiridoppelsalz  und 
das  pikriusaure. 

Das   salzsaure    Tropm  -  Platinchlorid ,    welchem   der  Verf. 
früher  die  Formel  CisHnNOiHCl  +  PtClj  zutheilte,  besitzt 
nach  seinen  neuen  Analysen  die  Zusammensetzung 
CieHtsNOaHCl  +  PtCla. 

Dagegen  erhielt  er  es  in  so  sehr  von  einander  abwei- 
chenden Kry stallformen,  dass  man  an  der  Identität  des 
Salzes  irre  werden  konnte.  Das  aus  dem  mittelst  Baryt 
bereiteten  Spaltungsproduct  dargestellte  Salz  krystallisirte 
entweder  in  orangerothen  Granatoedern  oder  in  verzerrten, 
den  Skalenoedern  gleichenden  Kjystallen,  das  aus  der  Spal- 
tung mittelst  Salzsäure  dargestellte  Salz  bildet  hellgelbrothe 
schiefe  rhombische  Tafeln.  Das  Doppelsalz  ist  unl&slich  in 
Weingeist,  leicht  Igslich  in  warmem  Wasser  und  daraus 
ohne  Zersetzung  umkrystallisirbar.  Auch  durch  Eindampfen 
mit  Platinchlorid  wird  es  nicht  zersetzt 

Mit  Quecksilberchlorid  bildet  das  salzsaure  Tropin  an- 
fangs einen  käsigen  Niederschlag,  dann  scharf  begrenate 
^Jtozende   Ejry stalle    einea  Ikii^^\A»\iii^%\  mvt  Goldchlorid 
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einen  dicken  gelben  ^Niederschlag,  der  in  heissem  Wasser 
5lig  schmilzt,  sich  löst  und  erkaltend  krystallisirt 

Jodwasserstoffsaores  Tropin  giebt  mit  Jodqiiecksilber 
ein  schwerlösliches  sehr  gut  krystallisirendes  Doppelsal«. 

PUcrhuaures  Tr^pin  bildet  schöne  gelbe  Naddn, 
CssHigNAOie,  wenn  der  durch  Fällung  mit .  pikrinsaurem 
Natron  erhaltene  Niederschlag  aus  kochendem  Wasser  um- 
krystallisirt  wird. 

Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoösäure  oder  langem  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  bis  140^  wird  das  Tropin  nicht  zer- 
setzt. Wenn  man  es  aber  mit  Barythydrat  der  trocknen 
Destillation  unterwirft,  so  entstehen  ein  pfeffermünzartig 
riechendes  Oel  und  flüchtige  Basen,  unter  denen  Ammoniak 
und  Methylamin  erkannt  wurden« 

Aethyltroprii  entsteht  sehr  leicht  durch  Lösen  von  Tropin 
in  Jodäthyl  und  etwas  absolutem  Alkohol,  wobei  nach  kuriser 
Zeit  das  jodwasserstoffsaure  Salz  in  langen  Nadeln  sich  aus- 
scheidet oder  durch  absoluten  Alkohol  gefällt  wird«  Beide 
Proben  der  auf  verschiedene  Art  (durch  Baryt  oder  Salz- 
säure) bereiteten  Base  verhalten  sich  gleich  gegen  Jodäthyl. 
Die  weissen  Krystalle,  Ci6Hi4(C4H5)NOj,HJ  verlieren  bei 
100®  nichts  an  Gewicht,  färben  sich  aber  gelblich. 

Das  salzsaure  Aethyltropin  bildet  feine  zerfliessliche 
Nadeln,  die  mit  Platinchlorid  entweder  ein  hellgelbes  Klry- 
stallpulver  (wenn  durch  absoluten  Alkohol  gefallt  wird), 
oder  orangerothe  monoklinische  Krystalle  von  derselben  Zu- 
sammensetzung C,6Ht«(C4H6)NOiHCl  +  PtCl2,  liefern. 

Das  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Silberoxyd  abge- 
schiedene Aethyltropin  bleibt  beim  Verdunsten  im  Wasser- 
stoffstrom als  braune  amorphe  Masse  zurück,  die  nicht  unter 
Austritt  von  Weingeist  zersetzt  ist,  sich  nicht  in  Aether, 
aber  in  Alkohol  löst,  nicht  völlig  flüchtig  ist,  aus  der  Luft 
Kohlensäure  anzieht  und  mit  Jodäthyl  wiedei*  das  jodwasser- 
stoffsaure Salz  (s.  oben)  liefert;  daraus  folgt  also,  dass  nur 
die  einfach  äthylirte  Base  existirt 

Atropasäure.  Die  Zusammensetzung  dieser  Säure  fand 
der  Verf.  übereinstimmend  mit  Pfeiffer  isomer  mit  der 
Zimmtsäure,  wie  es  auch  seine  ersten  Analysen  ausgewiesen 
hatten.   Dagegen  war  jetzt  der  Scbme\zip\mVL\.  um  V^^V'StÄX^ 
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nämlich  =  106,5^  Bei  der  mancherlei  Aehnlichkelt,  welcliel 
diese  Säure  in  mehreren  Punkten  mit  der  Zimmtsäure  hAt,! 
z.  B.  der  zum  Husten  reizende  Dampf,  sind  doch  aose^rl 
den  verschiedenen  Schmelzpunkten  noch  merkliche  Unter  1 
Bchtede  vorhanden,  nämlich:  die  Ätropasäure  Iö«t  flieh  inl 
692,5  Th.  Wasser  von  19**,  und  ihre  neutralen  Salze  ßülal 
die  Manganoxyduls&Ize  nicht  ■ 

Das  atropasaure  Kali  bildet  glänzende  in  Weingektfl 
lösliche  Blättchen.  Das  Silbcrealz  fällt  bei  doppelter  Zer-  ■ 
Setzung  als  Niederschlag,  der  aus  kochendem  Wasser  i&J 
Warzen  anschiesst     Das  charakteristischste  Salz  ist  der     I 

atrt^pasaurti  KülL  Die  mit  Kalkmilch  gesättigte,  hieraofl 
mit  Kohlensäure  behandelte  Lösung  der  Atropasaure  giebtl 
beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  grosse  glasglänsendll 
monokline  Krystalle»  beim  Abkühlen  heiss  gesättigter  L5-1 
sungen  Warzen,  die  aus  rechtwinkligen  Tafeln  und  Säulen I 
zu  bestehen  scheinen.  Die  Krystalle  erhalten  sich  laugel 
an  der  Luft  unversehrt,  verwittern  aber  über  SchwefelsäarM 

sogleich.  Sie  bestehen  aus  CigHtCaOi +5H,  verlieren  über 
Schwefelsäure  14,86  p*^*  =  ^4  Aeq.  Wasser  und  lassen  sich 
dann  selbst  bei  140**  durch  langes  Trocknen  nicht  entwis- 
sern;  erst  bei  200**  geht  das  letzte  Wasser  weg.  Dagegen 
wurde  eine  andere  Probe  des  über  Schwefelsäure  getrock- 
neten Salzes  bei  110^  nach  24  stündigem  Trocknen  was8e^ 
frei  erhalten. 

Das  Salz  löst  sich  in  42—44  Th.  Wassers  von  18\  der 
zimmtsaure  Kalk  in  608  Th.  von  17,ö**. 

Durch  Erhitzen  mit  Schwofelsäure  und  chromsaurem 
Kall  verwandelt  sich  die  Atropasaure  in  Benzinsäure  (veri- 
ficirt  durch  den  Schmelzpunkt  121,5— 122^  durch  die  langen 
Nadeln  des  Kalksalzes). 

Die  Ansicht  also,  wonach  die  Isomerie  der  Atropasaure 
und  Zimmtsaure  darauf  beruhen  solle,  dass  in  die  eine  Ben- 
zoesäure, in  die  andere  Saljlsäure  eingetreten  sei,  ist  unbe* 
gründet 

Auch  gegen  Brom  verhält  sich  die  Atropasaure  wie 
die  Zimmtsaure.  1 
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LXIX. 
Helleborin  und  Helleborein. 

Die  Wurzeln  von  Hellebor.  nigr,  und  viridis  sind  neuer- 
lingB  von  Basti ck  und  Schroff  untersucht  worden, 
Elrsterer  zog  aus  Hellebor.  nigr.  einen  krystallisirbaren  Stoff 
ans,  den  er  Helleborin  nannte  und  stickstoffhaltig  erklärt; 
Letzterer  fand  in  allen  Niesswurzextracten  kleine  Krystalle, 
üe  neutral  reagirten,  süss  dann  bitter  schmeckten,  leicht  in 
Wasser  und  wässrigem  Aether  und  Weingeist,  nicht  in  ab- 
absolutem Alkohol  und  Aether  sich  lösten. 

Die  neuesten  Untersuchungen  von  Husemann  und 
Masmä  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  135,  55)  lehren,  dass 
man  nach  Bastick's  Verfahren  in  der  That  das  Helle- 
borin gewinnt,  dass  es  aber  viel  reichlicher  in  Hellebor.  virid., 
wiewohl  auch  hierin  verhältnissmässig  nur  unbedeutend  vor- 
komme, und  dass  es  nicht  stickstoffhaltig  sei.  Die  älteren 
dicken  Wurzeln  enthalten  am  meisten  davon  und  diese  ex- 
trahirt  man  mit  Weingeist,  kocht  den  Destillationsrückstand 
mit  Wasser  aus  und  reinigt  das  beim  Verdunsten  in  Drusen 
ausgeschiedene  Helleborin  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  aus  Weingeist. 

Das  Helleborin  bildet  glänzend  weisse  concentrisch  grup- 
pirte  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  Aether  wenig, 
in  kochendem  Chloroform  und  Weingeist  leicht  sich  lösen, 
bei  250®  sich  nicht  verändern,  in  höherer  Temperatur 
schmelzen  und  verkohlen.  Ihre  weingeistige  Lösung  schmeckt 
sehr  scharf  und  ist  starkes  Narcoticum.  Das  beste  Eeagens 
ist  concentrirte  Schwefelsäure,  die  es  langsam  mit  hoch- 
rother  Farbe  löst. 

Die  Zusammensetzung  ist  C72H42O12. 

Das  Helleborin  gehört  zur  Familie  der  Glykoside  und 
seine  Spaltung  bewerkstelligt  man  am  besten  durch  Er- 
hitzen mit  syrupsdicker  Chlorzinklösung. 

Das  neben  Zucker  auftretende  Spaltungsproduct,  von 
den  Verf.  Hellebor esin  genannt,  ist  ein  brauner,  gereinigt 
weisser  flockiger  Körper,  der  geschmacklos,  in  Wasser  un- 
löslich, in  Aether  wenig,  in  WeingeiÄl  g\xt  \öÄ\dcL  VsX. >  V^y 

/ottfB.  f.  pnkt.  Chemie.    ZCVI.  7.  *]l& 


434  HeUeborin  u.  HeOebordii. 

140  —  150®  braun  und  w<ich  wird,  weiterhin  verkohlt  Er 
besteht  aus  CeoHsgOg  und  darnach  spaltet  sich  das  Helle- 
Urin  so:  CnH420,j  +  8H=C«oH380t  +  CnHi20,2. 

Ilellehorein.  Dieser  Stoff,  welcher  ebenfalls  zur  Familie 
der  Glykoside  gehört,  findet  sich  reichlicher  in  Helleb,  nif. 
als  virid,  und  wird  auf  folgende  Weise  gewonnen :  die  wäss- 
rige  Abkochung  der  Wurzeln  fällt  man  mit  Bleiessig,  das 
Filtrat  davon  mit  Glaubersalzlösung  und  das  davon  Abffl- 
trirte  nach  gehörigem  Eindampfen  mit  Gerbsäure.  Der 
gerbsaure  Niederschlag  wird  nach  Abpressen  mit  Weingeist 
und  überschüssiger  Bleiglätte  digerirt,  eingetrocknet  und 
mit  Weingeist  ausgekocht,  das  Decoct  mit  Aether  vermischt 
und  das  gefällte  Helleborein  über  Schwefelsäure  getrocknet 

Nach  niehrnialigom  Lösen  in  Weingeist  und  Ausftllen 
durch  Aether  ist  das  Helleborein  eine  weisse  Masse,  die 
aus  Weingeist  in  Warzen  mikroskopischer  Nadeln  krystalli- 
sirt.  Diese  werden  an  der  Luft  weiss,  geben  ein  gelblich- 
weisses  hygroskopisches  Pulver  von  süsslichem  Geschmack, 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist,  gar  nicht  in 
Aether.  Die  wässrige  Lösung  trocknet  zu  einer  gelblichen 
harzartigen  Masse  ein. 

Zusammensetzung  bei  120*^  getrocknet:  C52II44OS0. 

Bei  IGO®  färbt  es  sich  strohgelb  und  ballt  zusamnifn, 
bei  220^  wird  es  teigig  und  braun,  bei  280^^  zähflüssig  unJ 
endlich  verkohlt  es. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  braunroth 
und  später  violett.  Durch  kochende  verdünnte  Säure  wird 
es  in  Traubenzucker  und  Helleboretin  zersetzt.  Es  wirkt 
in  innerlichen  Gaben  von  0,3  Grm.  tödtlich  auf  Katztn 
durch  Herzlähmung,  bei  subcutaner  Application  in  noch 
geringeren  Gaben. 

Das  flellehorelin  scheidet  sich  als  dunkel  veilchenblauer 
Niederschlag  aus,  der  bei  100"  graugrün  und  amorph  wird. 
Es  int  genu-h-  und  geschmacklos,  nicht  in  Wasser  und 
Aether,  aber  in  Weingeist  l(;icht  mit  violetter  Farbe  löslich, 
sehmilzt  über  200*^  zu  einer  braunrothen  Flüssigkeit,  löst 
sich  in  englischer  Schwefelsäure  braunroth  und  wird  durch 
Wasser  unvcTändert  gefällt.  Es  ist  nicht  giftig. 
Zusammensetzung*.  Ci%W^qO^. 
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Die  Spaltung  des  Helleboreins ,  welche  durch  directe 
Versuche  quantitativ  controlirt  wurde,  geht  vor  sich  nach 
der  Gleichung:  C5jH4403o=C28H2o06  —  2C12HJ2O12. 


LXX. 

lieber  das  Laserpitin. 

Aus  der  Wurzel  von  Laserpühim  latifoh  (ümheUif,)  sonst 
weisser  Enzian  genannt,  hat  A.  Feldmann  einen  indiflfe- 
renten  Stoff  ausgezogen  und  Laserpitin  genannt,  welcher 
eine  bemerkenswerthe  Analogie  mit  dem  Athamantin  besitzt 
(Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  135,  236). 

Die  Darstellung  des  Laserpitins  geschieht  durch  Ex- 
traction  mit  Weingeist  und  die  Befreiung  von  mitgelöstem 
Harz  durch  Schwefelblei. 

Es  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  farb- 
losen glänzenden  Krystallen  aus,  die  geruch-  und  geschmack- 
los sind,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff, Terpentinöl  und  Benzin  leicht  sich  lösen.  Die 
weingeistige  Lösung  schmeckt  stark  bitter.  Das  reine  La- 
serpitin schmilzt  bei  114^^,  wenn  es  nicht  amorph  war,  weiter 
erhitzt  verflüchtigt  es  sich  unzersetzt  in  öligen  Tropfen. 
Concentrirte  Salz-,  Salpeter-  und  Essigsäure,  sowie  wässrige 
Alkalien  lösen  es  nicht  und  sind  ohne  Wirkung,  concen- 
ti'irte  Schwefelsäure  löst  es  mit  kirschrother  Farbe.  Zu- 
sammensetzung: C48H36O14. 

Am  zwcckmässigsten  wendet  man  zur  Spaltung  des 
Laserpitins  eine  weingeistige  Kalilösung  an,  aus  welcher 
nach  längerem  Kochen  der  Weingeist  verjagt  und  nach 
Absättigung  mit  Schwefelsäure,  Abfiltriren  einer  braunen 
Materie  und  Uebersättigen  des  Filtrats  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  beim  Destilliren  eine  wässrige  saure  Flüssig- 
keit gewonnen  wird,  die  an  Aether  Angelicasäure  abgiebt. 
Auch  im  Hals  der  Retorte  und  des  Kühlers  sind  Krystalle 
dieser  Säure  abgelagert. 

Schmilzt  man  Laserpitin  mit  Kalihydrat  und  übersättigt 
mit  Schwefelsäure,  so  machen  sich  die  Zet&e\.^\v[i^«^\^^^^Ä 
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der  Angelicasäure  näuilicL  Essig-  und  Propionsäure  be- 
inerklich. 

Die  im  Destillationsgcfäss  zurückbleibende  Flüssigkeit 
enthält  braunrothe  schwere  ölige  Tropfen,  die  allmählich 
erstarrten,  als  sie  aus  Alkohol  sich  abschieden.  Sie  wurden 
nach  und  nach  krystallinisch,  lösten  sich  in  Alkalien  und 
fielen  daraus  durch  Säuren  wieder  amorph,  schmeckten 
pfefferartig  und  kratzend  und  hatten  die  Zusammensetznug 
CjhHijOg.     Der  Verf.  nennt  diese  Substanz  LaseroL 

Nach  den  angeführten  Thatsachen  spaltet  sich  also  das 
Laserpitin  in  Angelicasäure  und  Laserol  nach  der  Gleichung: 

CfgllaeOif  +  2H=  C28H22O8  +  2CioHg04. 
Demnach  sollte  man  das  Laserol  als  einen  zweiatomi- 
gen Alkohol  von  der  Formel  C28H24O10  erwarten,  welcher 
durch  Zersetzung  aus  seinem  angelicasauren  Aether,  dem 
Laserpitin,  durch  Aufnahme  von  4  At.  Wasser  entstünde. 
Aber  es  werden  nur  2  At.  Wasser  aufgenommen,  eben  so 
wie  beim  Athamantin,  wenn  dieses  in  Angelicasäure  und 
Oreoselin  zerfällt. 
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lieber  das  Protagon. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  O.  Liebreich  einen 
Körper,  welcher  einen  wesentlichen  Bestandtheil  des  Gehirns 
ausmacht  und  die  Quelle  aller  derjenigen  Substanzen  ii*t, 
die  man  als  Cerebrin,  Cerebrinsäure ,  Lecithin,  Qlycerin- 
phosphorsäure  etc.  bezeichnet  hat,  und  welche  alle  Zer- 
setzungsproducte  des  Protagons  sind  (Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  134,  29). 

Der  Verf  gewann  das  Protagon  auf  folgende  Weise : 
nach  Durchschneidung  der  Carotiden  wurde  so  lange  Wasser 
durch  die  Arterien  gespritzt,  bis  dasselbe  aus  den  Venen 
farblos  ablief,  dann  das  Gehirn  aus  der  Schädelhöhle  ge- 
nommen, zu  einem  Brei  zerrieben  und  mit  Wasser  und 
Aether  bei  0"  stehen  gelassen,  bis  die  Aetherschicht  sich 
ruhig  abgesondert  hat.    Diese  O^^Y^tvQiv,  mehrmals  wieder- 
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holt,  liefert  eine  ätherische  Flüssigkeit  mit  viel  Cholesterin 
und  sehr  wenig  Protagon,  und  einen  Rückstand  im  Wasser, 
den  man  auf  ein  Filter  wirft,  hierauf  mit  85  proc.  Weingeist 
bei  +  45®  Wärme  behandelt  und  durch  einen  Wasserbadtrich- 
ter filtrirt  Die  weingoistige  Lösung,  bis  0®  abgekühlt,  giebt 
einen  flockigen  Absatz,  den  man  auf  dem  Filter  mit  kaltem 
Aether  von  Cholesterin  frei  wäscht,  im  Vacuo  trocknet  und 
mit  wenig  Wasser  befeuchtet  bei  45®  in  Weingeist  löst. 
Die  Lösung,  nochmals  filtrirt  und  im  Wasserbad  erkalten 
gelassen,  giebt  das  Protagon  in  mikroskopischen  Nadeln. 

Es  stellt  ein  leichtes  flockiges  Pulver  dar,  welches  in 
kaltem  Aether  und  Alkohol  schwer,  in  warmen  dagegen 
leichter  löslich  ist.  In  absolutem  Alkohol  löst  es  sich  jen- 
seits 55®  nicht  ohne  Zersetzung.  Mit  wenig  Wasser  quillt 
es  kleisterartig  auf,  in  mehr  Wasser  löst  es  sich  opalisirend 
und  die  Lösung  wird  durch  concentrirte  Salzlösungen  von 
Chlorctilcium,  Chlornatrium  etc.  in  der  Kochhitze  coaguHrt. 
In  Eisessig  löst  es  sich  zu  klarer  Flüssigkeit,  die  langsam 
erkaltend  ähnliche  Krystalle  wie  die  weingeistige  Lösung 
giebt     Die  Zusammensetzung  ist  C232H24iN4P04«. 

Schon  unter  100®  zersetzt  es  sich  und  zwar  je  wasser- 
freier, desto  schneller.  Mit  Wasser  gekocht  bleibt  es  un- 
zersetzt  Bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Bräu- 
nung und  Zersetzung  und  Hinterlassung  einer  schwer  ver- 
brennlichen,  weil  phosphorsäurchaltigen  Kohle. 

Durch  längeres  Kochen  mit  concentrirtem  Barytwassßr 
zerfallt  das  Protagon  in  Glycerinphosphorsäure*,  eine  neue 
Base,  welche  der  Verf.  Neurin  nennt,  und  in  fette  Säuren. 

Die  Glycerinphosphorsäure  hat  der  Verf.  an  der  cha- 
rakteristischen Form  der  Blättchen  ihres  Kalksalzes,  an  dem 
leichtlöslichen  Barytsalz  und  an  dem  Geruch  nach  Acrolein, 
den  beide  beim  Erhitzen  mit  saurem  Natronsulfat  gaben, 
erkannt  Die  Phosphorsäure  lässt  sich  in  der  wässrigen  Lösung 
auf  gewöhnliche  Art  nicht  nachweisen,  erst  nach  Verkohlung 
der  Salze. 

Das  Neurin  gewann  der  Verf.  durch  [Behandlung  des 
mittelst  Baryt  zersetzten  Protagons  mit  Bleiessig,  wodurch 
glycerinphosphorsaures  Blei  abgeschieden  wurde.  In  dem 
FUtrat  fällte  er  durch  Scbwefelwas^er^tott  Öl^"^  ü\i^x^OKixvm^ 
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Blei,  entfernte  die  Essigsäure  durch  Eindampfen  mit  Oxal- 
säure und  letztere  mittelst  kohlensauren  Baryts.  So  erhielt 
er  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  die  mit  Salzsäare  neu- 
tralisirt  und  stark  eingedampft  mit  Platinchlorid  versetet 
wurde. 

Absoluter  Alkohol  veranlasste  dann  einen  orangegelben 
Niederschlag  von  Neurin-Platinchlorid,  der  aus  Wasser  in 
sechsseitigen  Tafeln  krystallisirt.  Die  Zusammensetzung 
des  Salzes  ist  CioHi4NPtCl3.  —  Das  salzsaure  Neurin  bildet 
seideglänzende  sehr  hygroskopische  Nadeln.  Durch  Kohlen- 
säure wird  die  Base  nicht  ihrer  alkalischen  Reaction  be- 
raubt. 

Die  an  Baryt  gebundenen  fetten  Säuren  wurden  frei 
gemacht,  in  Aether  gelöst,  an  Blei  gebunden  und  mit  Aether 
behandelt,  wobei  ein  Theil  sich  löste,  ein  anderer  zurück« 
blieb.  Der  lösliche  Antheil  der  Bleiseife  enthielt  keine  Oel- 
säure,  sondern  eine  weisse  gallertartige  Säure,  die  aus  Alkohol 
und  Aether  krystallisirbar  war.  Der  unlösliche  Antheil,  au« 
welchem  die  Säure  frei  gemacht  und  fractionirt  mit  Chlor- 
baryum  gefallt  wurde,  enthielt  Säuren  von  57,5®  und  52,5" 
Schmelzpunkt,  welche  der  Verf.  für  Stearinsäure,  durch  die 
vorige  verunreinigt,  ansieht.* 

Die  Zersetzung  mit  Salzsäure  verwandelt  das  Protagon, 
namentlich  bei  Zutritt  des  Lichts,  in  braunrothe  Massen. 


Auf  das  Protagon  führt  der  Verf.  die  von  früheren 
Forschern  erwähnten  phosphorhaltigen  Fette  im  Eigelb, 
Eiter,  Sperma  und  auch  Virchow*s  Myelin  zurück.  Denn 
das  reine  Protagon  giebt  mit  Wasser  befeuchtet  und  quel- 
lend, ehe  es  sich  zersetzt,  Andeutungen  der  Myelinformen, 
noch  mehr  aber,  wenn  es  in  seinen  Zersetzungsproducten, 
die  ölige  Tropfen  bilden,  gelöst  ist. 

Die  Cerebrinsäure  der  früheren  Experimentatoren  be- 
trachtet der  Verf.  als  ein  Gemenge  der  aus  dem  Protagon 
durch  Zersetzung  abgespaltenen  fetten  Säuren  mit  unzer- 
setztem  Protagon.  Ebenso  soll  die  Oleophosphorsäure  nicht 
existiren,  sondern  aus  Zersetzungsproducten  bestehen,  die 
Von  leicht   sich    bilden,    weuu  Gehirn   mit  Wasser   und 
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Sedier    der    Sonne    bei    gewöhnlicher    Temperatur    ausge- 

meizt  ist. 

Das   Cerebrin  W.  Müll  er' s,   welches   erst  nach  dein 

JSehandeln  des  Hirns  mit  Baryt  gewonnen  wurde,  muss 
demnach  auch  ein ' Zersetzungsproduct  sein,  von  dem  es 
jQocfa  zweifelhaft  ist,  ob  es  Stickstoff  enthält. 


LXXIL 
Notizen. 

'  1)  Die  BromTerbindungen  des  Naphthalins. 

Die  von  Laurent  zuerst  dargestellten  Brom  Verbin- 
dungen des  Naphthalins  hat  Dr.  C.  Glaser  einer  Revision 
iinter\Yorfen  und  im  Allgemeinen  des  französischen  Che- 
mikers Angaben  bestätigt,  im  Einzelnen  Manches  abwei- 
chend gefunden  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  135,  40). 

Manobramnaphthalm ,  CjoHiBr,  aus  einer  Lösung  des 
Naphthalins  in  Schwefelkohlenstoff  durch  successiven  Zu- 
satz von  2  Aeq.  Brom  bereitet,  ist  ein  farbloses,  stark  Licht 
brechendes  Oel  von  1,555  spec.  Gew.  und  285"  C.  Siede- 
punkt, leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Es  löst  Jod 
(roth),  zersetzt  sich  mit  Salpetersäure  und  regenerirt  durch 
Natriumamalgam  Naphthalin. 

Bibromnaphthalin,  C2oH6Br2,  existirt  in  zwei  Modificatio- 
nen:  a)  zolllange  seideglänzende  Nadeln,  leicht  löslich  in 
Weingeist  und  Aether,  Schmelzpunkt  81^  C;  b)  warzen- 
förmige krystallinische  Gebilde,  leichter  in  Alkohol  löslich 
und  von  76®  C.  Schmelzpunkt. 

Tribromnaphthalin,  CjoHsBrs,  krystallisirt  in  weissen  Na- 
deln, leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich.  Schmelzpunkt 
75®  C.     Unzersetzt  als  Oel  destillirbar. 

Tetrabromnaphlhalin ,  C2oH4Br4 ,  aus  Benzol  krystallisirt, 
bildet  feine  weisse  Nadeln,  die  sich  in  Weingeist  nicht 
merklich,  in  Aether  schwer  lösen,  am  leichtesten  in  hcissem 
Benzol.  Unzersetzt  destillirbar,  von  Kalitinctur  nicht  an- 
greifbar. 
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Pmtabramnaphthalin,  CsoHjBrs,  ans  dem  vorigen  mitBrom  ] 
bei  150^  bereitet,  aus  kochendem  Benzol  krjstidlisirt,  bildet 
weisse  krjstalliniscfae  Körner,  die  anlöslich  in  Alkohol,  sehr 
schwer  löslich  in  Aether  sind.  Unsersetxt  flüchtig,  von 
Elalitinctur  nicht  angreifbar  und  von  Brom  nicht  weiter 
verändert. 

Nach  längerem  Kochen  mit  Salpetersäure  Eersetzt  es 
sich  in  einen  in  Aether  löslichen  und  in  einen  darin  unlös- 
lichen Antheil.  Der  erstere,  welcher  sich  auch  in  Alkohol 
löst,  scheidet  sich  daraus  in  gelben  Nadeln  ab,  die  mit  al- 
koholischem Kali  eine  rothe  Lösung  (wahrscheinlich  brom- 
naphthalinsaures  Salz,  C2oH4KBrOi)  und  darauf  mit  Samen 
hellgelbe  Fällung  geben.  Der  letztere  (mdösliche  Theil) 
krystallisirt  aus  Benzol  in  gelben  Nadeln  und  ist  stickstoff- 
frei. —  Neben  diesen  bildet  sich  noch  ein  drittes  Product 
durch  Salpetersäure,  welches  Bromphtalsäure  zu  sein  scheint 

Von  allen  übrigen  mannigfaltigen  Bromverbindungen, 
die  Laurent  erwähnt,  konnte  der  Verf.  nur  noch 

Bthydrobram-Tetrabromnaphtkalin ,  C2oH4Br4  +  2HBr,  ge- 
winnen. Dieses  entsteht  immer,  wenn  Naphthalin  mit  über- 
schüssigem Brom  in  Berührung  ist  Aus  Benzol  umkry-' 
stallisirt,  stellt  es  farblose  gut  ausgebildete  Krystalle  des 
rhombischen  Systems  dar  (a :  b  c  =  0,642 : 1,4036 : 1).  Erhitzt 
schmilzt  es  und  zerfällt  in  Bromwasserstoff  und  Tetrabrom- 
naphthalin. 

Beim  Behandeln  mit  starker  Salpetersäure  giebt  es 
einen  flüchtigen  ölartigen  Körper  vom  Geruch  des  Binitro- 
chlormethylchlorürs,  (?C2(N04)2Cli),  der  wahrscheinlich  das 
entsprechende  Bromproduct  ist,  und  Bibromphtalsäure,  deren 
Barytsalz  in  perlglänzenden  Schuppen  erhalten  und  analy- 
sirt  ¥nirde.  Die  übrigen  Producte  der  Oxydation  waren 
harzige  gelbe  Massen,  aus  denen  nichts  Krystallisirbares 
mehr  zu  gewinnen  war. 
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2)  Darstellung  von  Phtalsäure  und  Chloroxynaphthalin- 
sänre  im  Grossen. 

Von  P.  und  E.  Depoully. 
(Bullet,  de  la  sog.  chim.   Juill.  1865.  p.  10.) 

Die  Salze  der  Chloroxynaphtalinsäure  geben  sehr  schöne 
Farbefft  von  verschiedenen  Nuancen,  ihrer  Anwendung  stand 
aber  bisher  der  Umstand  im  Wege,  dass  nach  der  Methode 
des  Entdeckers,  Laurent,  nur  sehr  geringe  Mengen  davon 
erhalten  werden  konnten. 

Durch  Behandlung  des  Naphthalins  mit  chlorsauren 
Alkalien  und  Salzsäure  ist  es  uns  gelungen,  grössere  Men- 
gen Naphthalin-  und  Chlornaphthalinbichlorür  zu  erhalten, 
die  man  durch  Waschen  und  Auspressen  von  den  anderen 
beigemengten  Chlorüren  trennen  kann.  Das  Gemenge  bei- 
der wird  von  Salpetersäure  bei  der  Temperatur  des  Wasser- 
bades  langsam  angegriffen,  und  man  erhält  so  eine  grössere 
Menge  Chloroxynaphthylchlorür,  welches  sich  bei  heftigerer 
Einwirkung  würde  in  Phtalsäure  umwandeln.  Aus  der  sich 
absetzenden  festen  Masse  entfernt  man  die  von  der  Zer- 
setzung des  Naphthalinbichlorürs  herstammende  Phtalsäure 
durch  siedendes  Wasser  und  benutzt  dieselbe  nach  der 
Reinigung  zur  Darstellung  von  Benzoesäure.  Der  in  Wasser 
unlösliche  Theil  wird  von  Aetzalkalien  angegriffen,  indem 
sich  das  Chloroxynaphthylchlorür  zu  chloroxynaphthalin- 
saurem  Alkali  löst.  Die  von  dem  Rückstand  getrennte  Lö- 
sung wird  mit  Salzsäure  versetzt,  wodurch  die  Chloroxy- 
Baphthalinsäure  ausfallt  Durch  Behandeln  des  neutralen 
Kalisalzes  mit  Alaun  wird  ein  brauner  Farbstoff,  der  die 
Säure  noch  verunreinigte,  entfernt.  Die  abermals  gefUUte 
Säure  stellt  nun  ein  blassgelbes  krystallinisches  Pulver  dar, 
welches  in  feinen  Nadeln  sublimirt.  Die  Säure  löst  sich 
wenig  in  kaltem,  mehr  in  heissem  Wasser;  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzin  löst  sie  sich  leicht,  ebenso  wie  in 
Schwefelsäure,  woraus  Wasser  sie  völlig  unverändert  wieder 
niederschlägt  Sie  zersetzt  essigsaure  Alkalien  sehr  leicht, 
ist  also  eine  ziemlich  energische  Säure  und  verbindet  sich 
mit  unorganischen  und  organischen  Basen  zu  farbigen 
Salzen, 
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Die  Kali-,  Natron-  und  AmmoniaksaUe  sind  donkelroth 
und  lösen  sich  in  Wasser  leicht  mit  blutrother  Farbe,  Ueber- 
schiiBs  von  Alkali  erschwert,  Ueberschuss  von  Essigsäure 
erleichtert  das  Lösen.  Das  Kalksalz  setzt  sieb  aas  sieden- 
der Lösung  in  seideglänzenden  goldgelben  Krystallen  ab, 
die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  unlöBlich  sind.  Das  Baryt- 
salz hat  eine  schöne  orangegelbe  Farbe,  das  ThoneMesali 
ist  duiikel-krapproth,  das  Eisenoxydulsala  ein  fast  schwarser  / 
Niederschlag. 

Kupfer  giebt  ein  rothes.  Zink.  Cadmium  and  Blei  rodh 
braune,  Kobalt  und  Nickel  granatrothe  and  Qaecksilber 
hellrothe  Salze. 

Das  Anilinsalz  ist  schön  roth,  das  des  Rosanilins  grün, 
die  wässrige  Ijösung  kirschfarbig. 

Die  Chloroxynaphthalinsäure  färbt  Wolle  ohne  Beiw 
intensiv  roth,  mit  anderen  Farbstoffen  gemengt,  liefert  sie 
verschiedene  Nuancen. 


3)  lieber  Monochloraceton. 

Die  von  Riebe  zuerst  dargestellte  (Compt.  rend.  t  49, 
p.  176)  und  analysirte  (Bullet,  de  la  soc.  chim.  Avr.  1859) 
Verbindung,  welche  die  Zusammensetzung  des  Propionyl- 
chlorürs  und  Epichlorhydrins ,  C6H5O2CI,  besitzt,  hat  E. 
Linnemann  nach  derselben  Methode  dargestellt  und  un- 
tersucht und  als  Monochloraceton  erkannt  (Ann.  der  Chem. 
u.  Pharm.  134,  170). 

Dasselbe  ist  eine  farblo^o  loiclit  bewegliche  Flüssigkeit 
von  thränenreizendem  Gerucli,  1,162  spec.  Gew.  bei  +1^° 
(Riebe:  1,14  bei  +W)  und  119°  Siedepunkt  unter  0,735 
M.  B.  (Riebe:  117«).  Es  löst  sich  in  10  Vol.  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aother  und  verbindet  sich  nicht 
mit  sauren  schw(^fligsanren  Alkalien. 

Natrium  zersetzt  es  unter  Kxplosion,  Kalihydrat  unter 
Bräunung,  Brom  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoif. 
Durch  Wansei  Stoff  im  statu  nascendi  wird  es  in  saurer  Lö- 
sung in  Af  ton  übergeführt.  Mit  feuchtem  Silberoxyd  wird 
es  in  wäsfeiiger  Lösung  leicht  zersetzt,  indem  Chlorsilber, 
Silber,  kohlensaures  Silber,  Kohlensäure  und  ein  weisses 
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käsiges  Silbersalz,  CgHeAgzOio,  sich  bilden,  welches  als 
eine  Verbindung  gleicher  Aequivalente  glykolsauren  C4H3  AgOe 
und  essigsauren  C4H3Ag04  anzusehen  ist.  Dieses  Salz  löst 
sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  föllt  aber 
nicht  wieder  aus,  es  sei  denn,  dass  man  die  Lösung  in  Eis- 
wasser stellt.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  ku- 
gelige warzige  Massen,  beim  Kochen  metallisches  Silber. 

Durch  Zersetzung  des  Silbersalzes  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  Neutralisirung  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Blalk 
gelang  es  nicht  die  Glykolsäure  von  der  Essigsäure  zu 
trennen,  sondern  es  krystallisirte  ein  Ealksalz  in  durchsich- 
tigen Prismen,  C8H6CaiOio  +  2H,  welche  über  Schwefel- 
säure verwitterten. 

Ausser  den  genannten  Zersetzungsproducten  treten 
hierbei  noch  freie  Essigsäure  und  Ameisensäure  auf,  die 
durch  Destillation  abgeschieden  wurden  und  braune  syrup- 
artige  nicht  näher  untersuchte  Producte. 

Die  Entstehung  der  vier  Säuren  aus  dem  gechlorten 
Aceton  erklärt  sich  folgendermaassen : 

CÄCIO,  +  2H  +  60  =  C4H4O6  +  C2H2O4  +  HCl. 

Glykolsäure.   Ameisens. 

CfiHsClO,  +  2H  -I-  40  =  C4H4O4  +  C,H204  +  HCl. 

Essigsäure.  Ameisensäure. 

CiHjClO,  +  60=  C4H4O4  +  2C  +HC1. 


4)  Die  isomeren  Ctilorbenzoesäuren. 

Bekanntlich  giebt  es  eine  ziemliche  Anzahl  Verbin- 
dungen von  der  Formel  C14H5CIO4,  welche  auf  verschiedene 
Weise  aus  verschiedenen  Substanzen  gewonnen  ungleiche 
Eigenschaften  besitzen.  Mehrere  erhielten  den  Namen  Chlor- 
benzoesäure,  andere  den  Namen  Chlorsalylsäure  und  Chlor- 
dracylsäure. 

'  Diese  verschiedenen  isomeren  Säuren  sorgfältig  zu  ver- 
gleichen und  zu  ordnen  haben  Beilstein  und  Schlun 
C^nn.  der  Chem.  u.  Pharm.  133,  239)  unternommen. 

Das  Resultat  ihrer  Untersuchungen  ist,  dass  alle  jene 
auf  die  mannigfaltigste  Art  erhaltenen  Säuren  sich  auf  drei 
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bestimmte  ModificÄtionen  zurtickführen  lasBen,  deren  Kamen 
oben  angeführt  sind.  Die  scbwankenden  Angaben  über  die 
Schmelzpunkte  derselben  sind  eß  besonders,  welche  die  bis- 
herige Verwirrung  veraulaäßt  zu  haben  Schemen. 

Clihrhmzoi^äxire  im  völlig  reinen  Zustand  hat  einei 
Schmelzpunkt  von  152,5^ — ^163^  der  durch  eine  gerin 
Beimengung  von  Benzoesäure  oder  anderen  Substanzen  be- 
trächtlich herabgedrückt  wird,  Sie  schmilzt  nicht  unter 
Wasser  und  ihr  Kalksalz,  welchps  nur  aus  ganz  reiner 
Säure  gut  krystalHsirt  erhalten  wird,  enthält  3  At.  H  und 
löst  ßich  bei  +12'^  in  82 J  Th.  Wasser, 

Die  Cblorbenzoesäiire  entsteht 

1)  aus  der  Benzoesäure  durch  Behandlung  mit  Salz- 
säure und  cblorsaurem  Kali  (schwierig  zu  reinigen)  oder 
mit  Antimonsuperchlorid  oder  mit  Chlorkalk  (dabei  entstehen 
leicht  auch  Bi-  und  Trichl«>rl>enzoe8äure),  oder  "durch  Ein- 
leiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Benzoesäure  in  Kali- 
lauge  (St.  Evre'ö  Chlorniceinsäure  war  ein  Gemenge  mit 
etwas  Bichlorbeiizoegiiure); 

2)  aus  der  Benzocschwcfelsäure.  Völlig  farblos  erhält 
man  sie,  wenn  man  sie  durch  Löschpapier  sublimirtj 

3)  aus  der  Nitro-  oder  Azo*Amidbenzoc8äure^  wie  schon 
G  ri  e  ß  8  vermuthete  ; 

4)  aus  der  Chlorhipptireäure  (Otto),  äusserst  mühsam  zu 
reinigen.    Die  Chlorben zoesätire  geht  im  thierischen  Körper 
nicht  in  ChlorhippurBäure  über,    wie  Versuche    an  llupden^ 
bewiesen,  sondern  wird  unverändert  im  Harn  ausgesehiedeajH 

5)  aus  Zimmtsäiu-e  und  Chlorkalk,  ebenfalls  schwer  rein    ' 
zu  gewinnen, 

Chlorsali/hänre  achmilzt  unter  Wasser  und  ihr  Kalksalj 
welches   viel   leichter   löslich    ist  als   das   chlorbenzoäsai 
kryetallisirt  nur  mit  2  At.  H.   Der  Schmelzpunkt  der  reinei 
Säure    liegt   bei  137**.     Sie    entsteht   aus    dem    Salicylsän 
chlorid   und   Wasser,  und   sublimii't  wie   die    Chlorbenzoe- 
säure  in  Nadeln. 

Chhr(lrtfq/l<^viifrp  8clninlzt  bei  236  —  237*^  und  sublimii 
in  Schuppeij.  Ihr  Kalksalz  hat,  wie  das  chlorbenzoesaari 
einen  Gehalt  von  3  At  H,    Sie  entsteht  aus  der  A«oami4 
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dracylsäure  und  ofTenbar  auch  bei  Einwirkung  von  Wasser 
auf  Oxydracylsäurechlorid. 


5)  Derivate  des  Benzoins. 

In  der  Absicht,  Laurent's  mehrseitig  bezweifeltes 
Benzoinam  in  Bezug  auf  seine  Zusammensetzung  zu  con- 
troliren,  unterwarf  Dr.  Jul.  Erdmann  das  Benzoin  der 
Einwirkung  des  Ammoniaks  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm. 
135,  181). 

Das  erforderliche  Benzoin  gewann  der  Verf.  am  zweck- 
mässigsten  durch  Behandlung  des  rohen  Bittermandelöls 
mit  Barytwasser. 

Das  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Benzoin  wurde  mit 
dem  doppelten  Volum  weingeistigen  Ammoniaks  in  zuge- 
8ehmoIzenen  Röhren  mehrere  Stunden  im  Wasserbad  er- 
wäi-mt  Dabei  resultirtcn  seideglänzende  Erystalle  und  eine 
goldgelbe  Mutterlauge. 

Die  Kryßtalle  waren  zu  einem  kleinen  Theil  in  Alko- 
hol löslich  (wahrscheinlich  Lophin),  grösstentheils  unlöslich. 
Der  unlösliche  Theil  hatte  die  Zusammensetzung  von  Lau- 
ren t's  Benzoinam,  C56H24N2O2.  Es  bildete  seideglänzende 
Nadeln,  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  unlöslich,  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  salzsäurehaltigem  Weingeist 
unverändert  löslich.  Trocken  bleibt  es  bei  110^  unzersetzt, 
über  120*^  giebt  es  Bittermandelöl  aus  und  hinterlässt  Ama- 
rin, welches  bei  weiterem  Erliitzen  Bittermandelöl,  ein  wohl- 
riechendes Oel  entwickelt  und  schliesslich  bei  170°  in  Lo- 
phin,  C42Ui6N2,  übergeht.  Wegen  dus  Zerfallens  in  Bitter- 
mandelöl und  Amarin  ist  der  Verf.  geneigt,  dem  Benzoinam 
die  rationelle  Formel  des  Benzaldehyd-Amarins  zu  ertheilen : 
C4,H„  ] 

C|4H502?N2.     Seine  Entstehung  erklärt  sich  so: 
H      1 

2(C28H|  2O4)  +  2NH3  -  6H  =  C56H,4N202. 

Die  goldgelbe  Mutterlauge  lieferte  beim  freiwilligen 
Verdunsten  gelbe  Krystalle,  von  welcher  nach  langem  Aus- 
kochen mit  Alkohol  ein  citronengelbes  Pulver  von  der  Zu- 
sammensetzung CjsHiiN  hinterblieb.   Dve&Q«  \^^\x^^V\.^\.  ^«^"^ 
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ChHs) 
Verf-  als  Bmzowmid,  C14H5  N,    und    seine  Entstehung   11 

H[ 

diese :  CsaHi  jO*  +  NHj  —  4H  ^=  CagHuN.    Das  Benzoinimij 
bildet  gelblich  weisse  mikroskopiseh^  Kryßtalle,  die  unlöslicli' 
in  Alkohol,  Aether  und  Wasser,  in  concentrirter  Schwefel-, 
säure  blutrotb  sich  lösen  und  bei  nachherigem  Zusatz  yo 
Wasser  in  weissen  Flocken   fallen.     Mit  Katronkalk  erhitz 
sublimirt   ein  gelber   krystallinischer  Körper,   der   sich  ztil 
einem  Theil  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer,  zum 
Theil    mit    violetter    Farbe   löst.     Von    Salpetersäure  wird 
Benzoinimid    nicht    angegriflen ,     beim    trocknen    Erhitzeiij 
zerstört. 

Die  vom  Auskochen  des  Bi^nzoiniaiids  gewonnene 
koholiscbe  Lösung  setzt  beim  Verdunsten  körnige  und  na-^ 
delförmige  Krystalle  ab,  die  man  durch  Schlämmen  mittelst 
Aetliers  von  einander  trennt.  Die  Nadeln,  aus  der  Lösung 
in  salzsäurehaltigem  Weingeist  mit  Ammoniak  wieder  ab-^ 
geschieden »  haben  die  Zusammensetzung  des  LophinSt 
Schliesslich  hinterliess  die  Mutterlauge  ein  harzartiges  Pro 
duct  vom  Geruch  des  Bittermandelöls. 


6)    Bronicriicasäiire. 

Wenn  reine  Erucasäure,  deren  Schmelzpunkt  33—34° 
ist,  unter  Wasser  mit  Brom  behandelt  wird,  so  vereinigt 
sich  di^es  mit  der  Säure  ohne  Austritt  von  Wasserstoff 
direct  und  es  entsteht  nacli  Otto  eine  neue  Säure,  die  *U8 
heissem  absoluten  Alkohol  in  kleinen  warzigen  Krystalien 
anschiesst  (Ann,  der  Cliem,  u.  Pharm.  133,  226). 

Die  Bromenicasäure,  C4^lI^204Br2,  schmilzt  bei  42 — 43**, 
ist  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  liefert  Salz€ 
mit  1  At  Basis,  die  nur  wenig  beständig  sind,  während 
die  Säm-e  öclbst  ohne  Zersetzung  aufbewahrt  werden  ksnn. 

Das  ßar^/sais,  CiiHnBaOiBra,  fällt  als  weisser  Nieder- 
schlag, der  an  der  Luft  SauerbtofiF  aufnimmt  und  schmierig 
^vird. 

Das  Bkisulz,  GifHiiPbOtBr^,  ist  pflasterartig,  lost  sich 
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in  viel  kochendem  absoluten  Alkohol  und  scheidet  sich  in 
weissen  Krystallen  ab,  die  an  der  Luft  bald  ranzig  werden. 

Gegen  Wasserstofif  im  statu  nascendi  ist  die  Erucasäure 
unempfindlich,  die  Bromerucasäure  aber  wird  dadurch  in 
Erucasäure  verwandelt. 

In  ihrem  Verhalten  gegen  Brom  gleicht  also  die  Eru- 
casäure ganz  und  gar  der  Elaidinsäure  und  Angelicasäure, 
in  ihrem  Verhalten  gegen  schmelzendes  Kali  weicht  sie  aber 
von  diesen  ab.  

7)  Indium. 

Herr  Prof.  Schrötter  thcilte  der  Wiener  Akademie 
der  Wissenschaften  mit,  dass  Herr  J.  Kachle r,  Praktikant 
im  chemischen  Laboratorium  des  Instituts,  in  einer  Blende 
von  Schönfeld  bei  Schlaggenwald  Indium  aufgefunden  habe. 
Es  genügen  wenige  Gramme  dieser  Blende,  um  darin  die 
Gegenwart  des  noch  so  seltenen  Metalles  nachzuweisen. 
Die  genannte  Blende  kommt  in  demselben  Steatit  vor,  in 
welchem  sich  auch  der  Zinnstein  von  Schönfeld  und 
Schlaggenwald  findet.  Prof.  Schrötter  machte  ferner  die 
Mittheilung,  dass  er  in  letzter  Zeit  die  Methode  zur  Ge- 
winnung des  Indiums  noch  bedeutend  vereinfacht  habe,  in- 
dem er  die  geröstete  Blende  nicht  mit  Salzsäure,  wie  bis- 
her, sondern  mit  Schwefelsäure  aufschliesst  und  dann  un- 
mittelbar das  Indium  aus  der  Lösung  mittelst  Zink  durch 
partielle  Fällung  abscheidet.  Die  weitere  Reinigung  des 
Metalls  ist  dann,  da  die  Hauptmasse  der  fremden  Metalle 
entfernt  wurde,  bedeutend  erleichtert.  Bei  diesem  Verfahren 
ist  es  jedoch  nothwendig,  dass  die  geröstete  Blende  fein 
geschlämmt  angewendet  werde. 


8)    Darstellung  von  Zirkonium. 

Die  Eigenschaft  des  schmelzenden  Magnesiums  aus  der 
Kieselsäure,  Borsäure  und  Kohlensäure  die  Radicale  dieser 
Säuren  zu  reduciren  veranlasste  P  h  i  p  s  0  n  (Compt.  rend.  t. 
61,  p.  745)  zu  versuchen,  ob  sich  auf  solche  Weise  nicht 
auch  Zirkonium   darstellen  lassen  könne;  wa«  «ick  d»x^V>k 
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den  Versuch  auch  bestätigte.  Die  Rednction  der  Ziikon- 
erde,  welche  ebenso  leicht  wie  die  der  Eaesel-  oder  Borsäure 
vor  sich  geht,  findet  im  Augenblick  des  Schmelzens  des 
Magnesiums  statt,  und  man  erhält  das  Zirkonium  in  Form 
eines  sammetschwarzen  Pulvers.  Verdünnte  Salzsäure  löst 
leicht  alle  entstandene  Magnesia  auf  und  hinterlässt  dss 
amorphe  Zirkonium. 

Der  Verf.  hat  auch  die  Titansäure  auf  gleiche  Weise 
reducirt.  Er  bemerkt  dabei,  dass  sich  ausser  Silicium  aach 
Titan  mit  Wasserstoff  zu  gasförmigen  Producteh  verbinden 
kann,  während  Bor  und  Zirkonium  diess  nicht  thun. 


9)  Distyrol. 

Wenn  nach  Erlenmeyer  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm. 
13S ,  122)  Zimmtsäure  mit  Bromwasserstoffsäure  von  1,36 
spec.  Gew.  oder  Chlorwasserstoffsäure  von  1,12  spec  Gew. 
oder  Scliwefelsäurehydrat,  mit  2  Th.  Wasser  vermischt,  bis 
240®  erhitzt  wird,  so  spaltet  sie  sich  in  Kohlensäure  und 
ein  schweres  Gel,  welches  der  Verf.  Distyrol  nennt.  Dieses 
giebt  mit  Brom  eine  krystallinische  Verbindung,  CaiHieBrj, 
verwandelt  sich  bei  200®  in  Metastyrol  und  .kann  auch 
durch  Erhitzen  des  aus  Storax  erhaltenen  Styrols  mit  Salz- 
säure von  1,12  spec.  Gew.  bis  170^  gewonnen  werden. 

Die  Zimmtsäure,  trocken  bis  270®  erhitzt,  giebt  eben- 
falls Kohlensäure  aus,  aber  ob  sich  dabei  Distyrol  oder 
Metastyrol  bildet,  ist  noch  nicht  untersucht. 
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feber  die  Geschichte  der  neueren  Chemie. 

iÄus  einer  heim  Eintritte  in  die  König).  Preuss.  Akademie  der  Wiaaen- 

scbaften  zn  Berlin  g^ebalteaen  Rede  von  Prof.  Hofmann.    Monatsber* 

der  Köoigl.  Preuss.  Akademie  der  WiBBenschaften  etc.    Juli  18650 

■      Die  letzten   fünf  und   zwanzig  Jahre   werdee    stets  als 

Bti  denkwürdiger  Äbsclmitt   in   der  (ieseliiclite  der  Chemie 

■etraehtet   werden.     In   der  ersten  Hälfte  dieses  Zeitraums 

war  die  Wissenschaft  durch  eine  Uebertullc  von  Thatsachen 

bereichert  worden.     Aber  wie  ein  Strom,   wenn  er  breiter 

wird,  an  Tiefgang  verliert,  m  Jief  auch  die  Chemie  Gefahr, 

in    der   nach   allen  Richtungen   hin   sich   erstreckenden  und 

oft  zersti'cuenden  Beobachtung   des  Tliatsächlichen   sich  zu 

verflachen.      Die    zweite    Hälfte    der    bezeichneten  Periode 

inusste  daher  anstreben»  dass  gestörte  Gleichgewicht  wieder 

herzustellen;  in  der  Sichtung,  Ordnung,  Verschmelzung,  und 

Ean  darf  wohl  sagen,  in  der  cigoiitlicheo  Verwerthung  des 
worbenen   Materials   hat  sie   ihre   ruhmvolle  Aufgabe   ge- 
sucht und  gefunden. 

In   dem  systematischen  Lchrgcbämle,   welches  auf  den 
nnsterblicben  Arbeiten  ßerzclius's  in  der  Mineral cheniie, 
■b  breiter  Grundlage,  fusste,  luttten  die  Entdeckungen  der 
trüheren  Periode   alle   ihre  Stätte    gefunden   und  in  eeinem 
luftigen  Fachwerk   schien   den   Beobachtungen  kommender 
Generationen   hinreichender    Raum   aufgespart.     Man   hätte 
glauben   können,   zu   einem  Abschkias  gekommen  zu  sein; 
^er  Rahmen  war  gegeben  und  es  handelte  sich  nur  darum, 
■in    auBzufmien.     Da  erachloss   der  schöpferische  Geist  un- 
seres grossen  Landsmanns  ein  neues,  fast  unbegrenztes  Ge- 
biet  der  Forschimg,    in  das   bisjetzt  nur   ganz  vereinzelte 
Wegesucher   eingedrungen   waren.     Die  Periode   der   orga- 
nischen   Chemie    war  gekommen,    mit   welcher    der   Name 
J^iebig's  für  alle  Zeiten  unzertrennlich  verbunden  ist* 
P        Wer   den  Forschungen   auf  diesem   neuen  Gebiete  mit 
Aufmerk aamkeit  gefolgt  ist,  wird  sich  erinnern,  wie  in  einer 
grossen  Reihe   der  ersten  Arbeiten  die  Traditionen  der  M.v- 
neralchemie  sieh  fast  ansöchließslicb  B-pvegeltfön.   ^«äl  "^^siNÄt- 

Jvura.  f.  prAkt  (khmi».     ZÜ71.   8.  *ift 
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ßiicMe    die    Gebilde    des   thierisclien    Organismus    und   d 
Pflanze   mit   der  ausgeßpvochenen  ALsitht  in  ihnen  das 
reits  bftkannte  Veiiialton,  die  bereits  erniittelto  Zusammei 
aetzungBweise  der  Mliieralkörpcr  wieder  zu  finden,     Ueben 
dieselben    An  sc  h  an  un  gen,    dieselben  Methoden,  ja   dieseli 
Form  des  Ausdrncks.    Die  organische  Cliemie,  in  ihrer  Eni 
faltung,    glich    einem  Jüngern,    an  dem  Vorbilde  der  älteri? 
Schwerter    heranreifenden    Kinde.      AHein    das    VorhÜtniss    , 
des  Gesehwisterpaares  sollte  sich  bald  andera  gestalten.    l^M 
der  Wissenschaft  wie  im  Leben  trägt  schon  einmal  die  jim-^ 
gere  Schwester,  für  eine  Zeit  wenigstens,  den  Pi^is  davon. 
Die  organische    Chemie   in   ihrem    ersten  Erblühen  teasellt* 
mit   unwiderstehlicher  Gewalt  die  besten  Forscherkräfte  der 
werdenden  Generation,  während  sich  die  Mineralcheraio  für 
eine  Reihe  von  Jahren  auf  einen  kleineren  Kreis  trengeblie- 
bener  Anhänger  beschränkt  sah.    Nur  in  diesem  gewaltigen 
Zuge,   in    diesem   vollständigen  Aufgehen  der  ganzen  Fo^ 
achorlufit  jener  Zeit  in  der  neu  aufgeschlossenen  Richtung, 
findet  das  unerhörte  Wacbsthnm  das  neuen  Zweiges  unserer 
Wissenwchaft  einigermassen  Erklärung.     Wo  gestern  kanni 
der  Wald  gelichtet  war,  erhob  sich  heute  schon  eine  pracht- 
volle Stadt  mit  grossen  Plateen  und  weitauslaufenden  Stras»tiD 
und  noch  viel  weiter  gehendem  Zukunfts-Bauplan. 

Eine  so  mächtige  Bewegung  konnte  nicht  lange  die 
alte  Bahn  einhalten.  In  einer  jeden  der  in  raschem  Flugp 
einander  folgenden  Arbeiten,  welche  dem  jungen  Wissen- 
BcliaftBzweige  »u  Gute  kamen,  entwiekelten  sich  neue  Au- 
ßchauungen,  welche  Anfangs  nur  wenig,  bald  aber  mehr  und 
mehr,  von  den  auf  dem  Gebiete  der  Mineralchoniie  gesam* 
melten  Vorstellungen  abwichen.  Was  Anfangs  willkommener 
Fingerzeig  gewesen,  wurde  nachgerade  unerträglicher  ZwangJ 
Das  neugewonnene  Material  musBte  sich  der  alten  Foral 
schon  noch  einige  Zeit  bequemen,  allein  bald  wurde  es  iiii-l 
mer  weniger  schmelzbar  und  wollte  unter  der  alten  BekandJ 
hmg  nicht  länger  flüesig  werden.  Es  mussten  sich  neue  BöJ 
handlungfi weisen  des  Stofi*eß,  neue  Methoden  der  lOnlerJ 
Buchung  gestallen,  neue  Foi'men  des  Atiadrucks»  deren  iWerthl 
sich  sehr  bald  auch  an  dem  alten  Material  erprobenl  8oIlt^ 
Das   Bedürfniss    konnte  nicht  ausbleiben,   die   Zusalmiiittfi'l 
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B^etzung  uikI  das  Verhalten  der  Mineralkorper  von  dem 
■Btandpunktc  ans  zu  betrachten,  auf  welchen  die  Erfor- 
Blchnug  der  Pttaiiüen-  und  Thiergebildfi  geführt  hatte.  Die 
^Kiück Wirkung  der  orf];anischen  Chemie  auf  die  unorganische 
^hstte  begonnen;  der  Augenblick  war  gekommen,  in  wel- 
chem, ähnlicher  Dienste  eingedenk,  die  jüngere  der  altern 
Schwester  als  Fübrerin  dienen  durfte.  Wohl  niemals  ist 
eine  Schuld  der  Dankbarkeit  mit  höheren  Zinsen  abgetra- 
gen worden! 

Der  erste  Vorthcil,  den  die  Mineralchemie  dieser  Wen- 
lung  der  Dinge  verdankte,  war  der  erneute  Zuzug  frischer 
räfte.     Die  beiden  grossen  Felder,  in  welche  sich  das  öe- 
iiet    der   chemischen   Erscheinungen   noch   immer  spaltete, 
Erfreuten  sich  wieder  einer  gicichmäesigeren  Bebauung,  und 
ein  stets  innigeres  Zusammenwachsen  der  getrennten  Theile 
zu    einem    i^ereintcn   Ganzen   war   die   unmittelbare  Folge. 
L     Jede  neue  Arbeit,   ob  im  Bereich   der  unorganischen  oder 
^■organischen  Chemie  ausgeführt,  mnsste  dazu  beitragen  die 
"künstliche  Grenze  zu  verwischen,  welche  die  succcsaive  Ent- 
wicklung der  Chemie  nach  zwei  so  verschiedene  Richtungen 
hin   gezogen  hatte.     In  den  Herzen  der  Chemiker  war  die 
Schranke  zwischen  unorganischer   und  organischer  Chemie 
gefallen;   und  wenn   sie   diese  Theilung  nichtsdestoweniger 
beibehielten,  und  wohl  auch  beibehalten  werden,  so  erkennen 
sie  dieselbe  doch  nur  als  eine  conventionelle,  der  Gewohn- 
heit gerechte  Abgrenzung  eines  gewaltigen  Gebietes  an,  auf 
welchem   überall   dieselben  Kräfte   thätig  sind   und  überall 
dieaelben  Gesetze  herrschen. 

Es  ist  hier  der  Ort  nicht  dem  Strome  der  chemiachen 
Forschung  auch  nur  ans  der  Ferne  zu  folgen;  die  Länge  seines 
Laufes  und  die  Gewalt  der  Strömung ,  die  Zahl  der  Win- 
dungen und  die  Mannigfaltigkeit  der  Verzweigungen  ver- 
bieten ein  solches  Beginnen.  Koch  weniger  dürfen  wir  uns 
an  den  mächtigen  Schwingungen  betheiligen,  in  welche  die 
allgemeineren  chemischen  Anschauungen  durch  die  rasch 
aufeinanderfolgenden  Entdeckungen  versetzt  wurden.  Ver- 
suchten wir  es  diese  schwankenden  Gestalten  zu  umrahmen, 
wir  wurden  statt  scharftimrissener  Zeichnungen  vlwc  ^vcä 
Beihe  von  Nebelbildem  erhalten. 

%^  J 
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Wohl  aber  verlohnt  es  sich  schon  einen  Augenblick  beiH 
den  beruhigteren  Vorstellungen  zu  verweilen,  welche  die  Ge-S 
^genwart   zur  Geltung   gebracht   hat  und   in  denen  sich  di^S 
moderne  Forschung  mit  Vorliebe  bewegt.  H 

Wie   schon   bemerkt  war   Bewältigung   der   B^luth   vouH 
Tbatsachen,    welche    die    Beobachtungen    8u    viekr    eifrigerV 
Arbeiter    gebracht   hatten,    eine   Hauptaufgabe   der   letztealB 
Jahrzehude.     Wir  sehen  die  Wissenschaft  nach  Wafifen  rin- 
gen uro  sich  des  Materials  zu  erwi^hren,  unter  dessen  WuchtJ 
sie   zu  erliegen  drohte.     Diese  boten  sich  zunächst  in  dera" 
eraeuten   und    erweiterten  Studium  der  volumetrischen ,  iui 
(Jegensatz   zu   der  bisher  vorwaltend  betrachteten  pondera- 
len»  Zusammensetzung   der    chemischen  Verbindungen,    In 
der  urganischen  Chemie,  welche  eine  überwiegende  Anzahl     , 
flüchtiger  Verbindungen  autzuweisen  hat,  war  man  allmähHchÄ 
zu  der  Anfangs  kaum  klargctassten,  dann  aber  vollkommen     , 
bewuBSten  Uebereinkunft  gekommen,  die  Zusammensetzung 
der  Körper  in  der  Weise  zu  formuliren,   dass  die  Formehi 
die  Gewichte  gleicher  Volume  dergelben  im  gastormigeu  Za- 
stande  darstellten.    Wohl  schien  es  einige  Verbindungen  zu 
geben,  welche  sich  dieser  Darstelhmgs weise  nicht  anschmio'^ 
gen  wollten,  allein  bei  genauerer  Prüfung  traten  diese  schein 
baren  Auanahmen  rasch  und  ungezwungen  in  die  Reihe  der 
aequivolum-forraulirbaren  Körper  zurück.     So  allseitig  wai^ 
der  Werth   dieser   Darstellungsweise   anerkannt,   dass  maul 
seit   Jahren    die  Bestimmung   des    Gas-volumgewichts  oderj 
der   Dampfdichte  als   den  sichersten  Anhaltspunkt  fUr  die 
Ermittlung  der  Formel  eines  Körpers  betrachtete.    Eine  Ans 
drucke  weise,   welche  für  die  grosse,  unter  dem  Namen  „m** 
ganische  Verbindungen''   begriffene  Körpergruppe  zu  allg 
meinster  Geltung   gekommen   war,    sollte    sie  sich   nicht  in 
ähnlicher  Weise   für   die   Körper   der  unorganischen  Natur 
bewähren?  In  die  Bezeichnungen  der  einfachsten  flüchtige» 
Mineral  Verbindungen  hatten  sich  die  seltsamsten  Anomaliei 
eingeschlichen.    Wähi'end  die  Formeln  des  Wassers  und  des 
Grubengasea    z.   B.    die   Gewichte  je   eines  Volums    diesem 
Verbindungen  darstellten,  drückten  die  Formeln  der  Chlur*] 
wassertitoflsäure  und  des  Ainmuniaks  die  Gewichte  je  zweier 
YoJume  aus.    In  ähnlicher  Weise  bezeichneten  die  Öymbob| 
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Hell  Chlors,  des  Stickstoffs  die  Gewichte  eines  Volums  die- 
'eer  Klemnnte,  wlihrend  oian  bei  dem  SauerstoflF  gewohnt 
rwar,  das  Gewicht,  eines  halben  Volains  zti  HymbolisireTi. 
[Die  Inconsequeoz  dieser  Darstelhings weise  war  nicht  tinbe- 
bierkt  geblieben.  Mehr  als  einmal  hatte  man  sich  bemüht 
^die  Formeln  in  vergleichbarer  Weise  zu  Bchreiben.  Ber- 
i:  e  1  i  n  s  selbst  hatte  den  Versnch  gemacht,  allein  der  Boden 
war  nicht  hinreichend  vorbereitet,  um  die  Aussaat  seiner 
(Ideen  zur  Reife  zti  bringen.  Diese  Vorbereitung  hatten  die 
(Arbeiten  der  organischen  Chemie  vollendet  Die  Erkennt- 
nies  Hess  sich  nicht  länger  mehr  zurückdrängen,  dass  die 
Formeln  aller  flüchtigen  Verbindungen,  ob  der  organischen 
ob  der  unorganischen  Natur  angehörig,  um  vergleichbar  zu  j 
erden,  die  Gewichte  gleicher  Gasvolume  reprasentiren  müs-^ 
een  und  dass  selbst  die  Elemente  sich  in  Formeln  symbo- 
lisiren  lasseii,  welche,  was  das  dargestellte  Volum  angeht, 
mit  den  Formeln  der  Verbindungen  in  Einklang  stehen. 
Indem  diese  Erkenntniss  zur  Ueberzeugung  wurde,  hatte 
die  cliemische  Anßchauung  eine  Reihe  von  Vortheilen  er- 
rungen, unter  denen  die  Anbahnung  einer  gleich rdrmigen 
äquivolumen  Notation  nicht  der  kleinste  Gewinn  war.  In 
dieser  veränderten  Ausdrucksweiee  tritt  uns  zum  ersten  Male 
die  schärfere  Fassung  und  Sonderung  der  Begriffe  Molekül, 
Atom  und  Aequivalent  io  willkommener  Weise  entgegen. 
Bisher  waren  diese  Begriffe,  wenn  man  sie  überhaupt  ge- 
sondert hatte,  aufs  Unerquicklichste  mit  einander  verschwom* 
men.  Aber  selbst  die  Typentheorie,  in  der  die  neue  Chemie 
einen  ihrer  schönsten  Triumphe  feiert,  fusst  in  letzter  In- 
stanz ebenfalls  wieder  auf  dem  Boden  der  volumetrischeu 
Studien,  deren  Ergebnisse  sich  in  der  neuen  Notation  dar- 
stellen. So  lauge  die  Körper  mit  verschiedenem  Maasse  ge- 
messen wurden,  konnten  sie,  ihrer  Structur  nach  wenigstens, 
nicht  mit  einander  verglichen  werden.  Erst  mit  der  Ein- 
führung eines  gemeinsamen  Maasses,  erst  mit  Aufstellung 
äquivolumer  Formeln  wurde  diese  Vcrgleichnng  möglich, 
konnte  sich  der  Gedanke  entwickeln,  die  Körper  nach  ihrer 
Structur  zu  classificiren.  So  gestalteten  sich  denn  die  ty- 
pischen Gruppen  der  modernen  Chemie,  Gruppen,  in  denen 
Bich  erhoinbar  so  ganz  uuähnlicbe  YerV\T^öo(iTi^<^Xk^>aÄ%Äö,\^^ 
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Rfiadeii,  dftM  man  bei  ftrawcWifgriicber  BetimciLtnng  der  f^ 
tilüBiiMchen  EigenscbafteD    ucid    oft   seUMt  des  rliffcmiftHMai 
Verlialtent   auch  nicht  die  entfernteste  BexiebiiAg  zwisdtai 
tboeo    geahnt  hätte.    An   die   Spitzen  dieser  Gmppen  tre^ 
bfon  gewiiuie   Körper »    an^ge^eicbiiet  dordi   die   EinfiicUieit 
■ihrer  Zuüammensetjsung,   durch  ihre  hervorrageDdeii  Eigen- 
pichafteD,  durch    die  AUgemeinheit   ihrer  Verbreitung.    Die 
Chlorwaaserstoffsüure,  das  Wasser«  das  Amnianiak  und,  in- 
^  nerhalb  gewisser  Grenzen,  das  Gmbengas  schienen  tot  AUen 
I  solcher  prototypen  SteUung  gewech&en.    Die  aigentbiimliche 
Structur   einer  jeden   dieser  Verbindungen,    in   denen  wir, 
Stnfe  um  Stiife,  mit  der  wachsenden  Zahl  susauunentreiaii" 
dor  Volume  gesteigerte  Verdichtung  repräseatirt  finden,  UmI 
sich  angezwungen  in   einer  fast  unübersehbaren  Kette  der 
mannigfaltigsten  Körper  verfolgen,  jeder  einzelne  seiner  Zu- 
sammensetzung«  seinen  Eigenschaften  nach  von  dem  anderD 
verschieden   und   alle   doch    wieder   durch  ein  gemeinsamee 
Hand  zn  einem  Ganzen  verschlungen.    Es  war  gewiss  keine 
Zufälligkeit,    dafis    man    die   Wasserstoffverbindungen    des 
Chlors,  des  Sauerstoffs,  des  Stickstoffs  und  des  Kohlenstoffs 
KU  diesen  typischen  Strueturmodellen  wählte.     Der  Wasser- 
stoff ist  für  den  Chemiker  Konnalelement  geworden.    Der 
leichteste   aller   Korper   dient   der  Wasserstoff  längst  allge- 
mein   als   AuBgangepunkt   fiir    die   Gasvoluingewichte ,    die 
Aequivateutgewichte,  in  gewissem  Sinne  selbst,  für  die  Mo- 
lekulargewichte  und   überdies   als   Maass   der  Quantivalenz 
der  Elemente;   die  Beweglichkeit  seiner  Atome,   die  Leioh- 
tigkeii  endlich,    mit  welcher  er  unter  den  mannigfaltigsten 
üediugungan,   ersetzt  werden  kann,   erleichtert  den  üeber- 
gang,  auf  dem  Wege  des  Versuchs,  von  den  Prototypen  zu  ■ 
weihst  den  entferntesten  Gliedem   der  zugehörigen  Gruppe. 
Die   in  der  Clilorwasserstoffsäure,  in  dem  Wasser,  im  Am- j 
monitik,    im    Grubengas    mit    dem    WasserstoflF   vereinigten« 
l^'dementü,  das  Chlor,  der  Sauerstoff,  der  Stickstoff,  der  Koh- 
lenstoff sind   ihrerseits  wieder  typische  Elemente,    wie  ^ 
ihre  Wasserstoff  Verbindungen   typische  Verbindungen^ 
Mind.     Kin  jedes  derselben  steht  an  der  Spitze  einer  Gruppe 
von  Elementen,  welche  sich  in  ihrem  Verbindungsbestreben 
\©n   Klementartypen  auf  daa  EugatQ  a^x^ÄeUUessen.    In  der      , 
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tischen   Auffassung   der   Körper,   in   der   Concöption   von 

TClf»nientarty|)eri  einerseits  und  Vi.!rbmdungä typen  andrer«eit«, 

war  der  Chcsiuie  ein  Äliitel  der  Siclitung,  der  Ordnung,  mit 

,  einem   Wort    ein    additionellcö    Ciassificattonaprincip    auge- 

trachsen»   wie  sie  es  bis  dahin  nicht  besessen^  und  welches 
era   Lernenden   das   Gebiet  der  Wissenacbaft  in   kürzerer 

Zeit  und  mit  grösserem  Erfolge  zu  durchmeasen  erlaubte, 
Wis  es  ihm  vor  20  Jahren,  zu  welcher  Zeit  die  Chemie  nur 
^j-öt  einen  geringen  Bruehtheil  ihres  gegenwärtigen  Umfan- 

ffes  erlangt  hatte,  möglich  gewesen  wäre, 
■        Relorniun  in  der  Wissenschaft  wie  im  Staate  vollenden 

fiich  nicht  ohne  Kampf.  Kein  Wunder  also»  wenn  wir  wäh- 
lend der  letzten  Decaden  die  Forscber  auf  dem  Gebiete 
■br  Chemie  in  heftiger  Fehde  entbrannt  sehen.  Ein  jeder 
"st  bereit  für  seine  Meinung  einzustehen,  fdr  die  Ansichten 

(einer  Partei  eine  Lanze  zu  brechen.    lu  zwei  grussen  Feld- 
Igern   zumal   stehen   sich  die  chemischen -Streiter  einander 
[egenUber,  auf  der  einen  Seite,  neben  den  blind  am  Alten 
asthaltenden,   die   atarken,    weil  gemässigten  Vertreter  des 
Bestehenden,  auf  der  andern  Seite»   neben  den  Alles  tiber- 
Bjtürzen  wollenden,   die  bewussten  Vorkämpfer  einer  neuen 
^Beit.     Auf  beiden  Seiten  handelt  es  sich  um  die  theuersten 
Bateressen.     Die  Einen   glauben  die  Heiligthümer  der  Wig- 
Hrnschaft   zu   vertheidigen,    den  Andern   scheint   die  urage- 
^)rmte  Lehre  der  einzige  Weg  zum  Heüe.    Daher  denn  ein 
hartnäükiger,  nicht  immer  ohne  Bitterkeit  getuhrter  Kampf. 
H^nfangs    iat     es  ein    fast    vereinzelter    Apostel»    der  lange 
Rauben  Ohren  pi'edigt,    den  man,  als  seine  Stimme  zu  ver- 
nehmlich wird,   nach  altem  Branch  verspottet  und  misehan- 
delt,  den  man,  als  seine  Worte  in  andern  Herzen  zu  zünden 
beginnen,  mit  den  schärfsten  WaflFen  bekämpft.    Allein  das 
erste  Auftreten  des  kühnen  Reformers  kann  auch  nicht  eiü 
glückliches  genannt  werden;  was  Gerhardt  zunächst  ab- 
ging  war   das  Element   der  Versöhnung.     In  diesem  unge- 
stümen  und   leideiittchaftlichen  Geiste  hatten  die  Ueberaeu- 
gungen  so  tiefe  Wurzeln  geschlagen,  dass  er  ihnen  nöthigen 
Falles  mit   Feuer   und   Schwerdt  Geltung   verschafft   hätte. 
Statt  sich  mit  der  Abstellung  von  Missbräuchen  zu  begnii- 
geo^   wollte  er  Alles  umgaschaifeu  seh^a*,  \xtv4  u^^  SK*.^  tä. 
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häufig  versagte  er  dem  Guten  die  volle  Anerkennuiig,  weil 
es  nicht  neu  war.  Die  Geringechätzung  der  Ansichten  An- 
derer rächte  sich  in  der  verzögerten  Annahme  des  geinigen. 
In  der  That  wai-  es  oft  weniger  die  Lehre  als  der  Lehrer, 
den  man  bekämpfte.    Allein  der  Wahrheit  blieb  doch  zuletzt 

j^der  Sieg.     Trotz   aller  Anginflfe  seiner  Gegner,    trotz  seiner 

f  eignen  Fehler,  brachen  sich  Gerhardts  Ideen  langsam 
aber  sicher  Bahn*  In  erster  Zeit  war  es  ein  kleines  Häuf- 
lein, das  sich  um  ihn  schaarte,  bald  aber  wuchs  die  Zahl 
seiner  Anhänger  in  allen  Landen,  Es  war  zumal  die  Jngond, 
welche,  den  frischen  Lebenshaueh  in  Gerhardt 's  Ansich- 
ten tühlend,  von  allen  Seiten  unter  seine  Fahnen  strömte. 
Allein  auch  die  gereifteren  Geister  konnten  der  überzeugeD- 

ben  Kraft,  welche  diesen  Ansichten  innewohnte,  nicht  länger 
widerstehen.  Die  Entscheidung  des  Kampfes  Hess  nicht 
mehr  auf  sich  wallen.  Den  Neuerern  ward  ein  Sieg,  der 
nicht  glänzender  gedacht  werden  kann.  Ansichten,  geg«a 
welche  vor  wenigen  Jahren  noch  die  Mehrzahl  der  Chemi- 
ker  im  Felde  gestanden  hatte,  wurden  jetzt,  wir  dürfen  es 
dreist  sagen,  von  Allen  anerkannt,  von  den  Meisten  getheilt, 
von  Vielen  auf  das  Eifrigste  vertreten. 

Die  Entwickelung  meiner  eigenen  wissenschaftlichen 
Bestrebungen  ist  in  die  stürmische  Periode  gefallen,  die  ich 
in  flüchtigen  Umrissen  zu  zeichnen  versucht  habe,  AU 
Lerner  wie  als  Lehrer  habe  ich  sie  mit  durcherlebt.  Wenn 
ich  in  den  ersten  Jahren  derselben  nur  wenig  Sympathien 
für  die  neuen  Ideen  hegte,  so  war  der  Grund  zum  Tbeil  in 
den  Verhältnissen  gegeben,  unter  denen  ich  die  frühesten 
chemischen  Eindrucke  empfing,  zum  Theil  aber  auch  und 
vorzugsweise  in  besonderen  Lebensbedingungen,  welche  auf 
meine  Anschauungen  nicht  ohne  Eiofluss  bleiben  konnten. 
Meine  ersten  Studienjahre  gehen  in  die  Zeit  zurück,  in  wel- 
cher die  Schule  Liebig's  auf  dem  Höhepunkt  ihrer  Blüthe 
stand;  ein  günstiges  Geschick  hatte  mich  in  die  Nähe  des 
berühmten  Meisters  geführt,  dessen  Spuren  bescheidentUch 
und  in  weitester  Ferne  zu  folgen  fortan  die  Aufgabe  mei- 
nes Lebens  ward.  Die  Giessener  Schule,  welche  ihren 
grössten  Rubra  auf  dem  Boden  des  Versuchs  gefunden  hatte« 

konnte  sich  nur  langsam  mit  den  Ideen  des  französischen 
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^rmers  befreunden,  welche  eich  in  der  That  damals  noch 
Hegend  auf  dem  Fitti<^e  der  Speculatiou  bewegten.    Das 
■offe  Auftreten  Gerhard t*K   gegen  den  verehrten  Leb* 
war  auch  niclit  geeignet  unter  dessen  Sdiiilern  Anhän- 
<ur  die  neuen  Ansichten  zn  gewinnen.    Rein  persönliche 
ingungen  übten   in   meineiu  befton deren  Vb\]g  kaum  ge- 
eren  Einfluss.     Es  war  in  jener  Zeit,  dass  ich,  dnr  Ant- 
emng  eines   unter   den  Auspieien  des  Prinzen  Albert 
Ideten  englischen  Vereins  Folge  leistend,  nach  London 
IPßiedclte,  um    dort   eine  Schule    der  Chemie  nach  deut- 
sm  Muster   begründen  zu  helfen.     Wenn  ich  an  die  Er- 
iißse  jener  Zeit,  an  die  Anregungen  zurückdenke,  welche 
^dem  neuen  Wirkungskreise  und  einem  gltickÜchen  Ver- 
t  mit  den  Koryphäen  der  englischen  Wissenschaft,  welche 
der  Belehrung  von  Männern  wie  Farad ay  und  Gra- 
II  verdanke,  wenn  ich  nur  die  Eiudriicke  zurückrufe»  die 
zitm  ersten  Male  das  Bild  der  Chemie  in  ihren  mannig- 
len  und  innigen  B»?ziehungen  zu  dem  grossartigen  Leben 
englischen  VolkcR   entgegen  führten,  so  kann  ich  nicht 
lin,  die  ersten  Jahre  meines  Aufenthalts  in  der  Weltme- 
tole als  die  interessanteste  Periode  meines  Lebens  zu  be- 
llten.   Allein  für  eine  Belbstständige  Betlieiligung  an  den 
chen   Aufgaben    der    Wissenschaft,    fiir    eine   kritische 
ng  der  grossen  Reform  vorschlage,  welche  immer  drin- 
er  wurden,    war  jene  Pm-iode  nur  wenig  geeignet,    da 
und  Kraft  dem  Unternehmen  gewidmet  waren,  welches 
nach  England  gerufen  hatte.    Denn  gerade  wie  selbst- 
idige   experimeutale    Forschung    die   fruchtbarste  Mutter 
er  Ideen  ist,  so  liefert  sie  uns  auch  den  sichersten  Prüf- 
fiir  die   richtige  Benrthcilung   der  Ideen  Andrer.     So 
es,  dass  mir  erst  später,  nachdem  die  neuzugrüodende 
italt  dfe  Gefahren  ihrer  Geburt  und  die  ängstliche  Periode 
Kindheit   überstanden   hatte ,    als    die  mir  anvertraute 
Igabe,  durch  thatkräftige  Thcilnahme  einiger  der  edelsten 
Imer  Englands ,    innerhalb  gewisser  Grenzen  wenigstens, 
Sr  erfreulichen  Lösung  entgegengereift  war,  mit  der  Wie- 
Eufnahme  meiner  Experimcntal-Untersuchun  gen  der  wahre 
p    und    die   ganze  Tragweite  der  Ge  rh  ard  t' sehen  An- 
zum  klartfn  Btiwasstsein  kam,    WVq  \\ii»\*\Ä  Vöci  m^^x\v 
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können,  die  volle  Berechtigung  dieser  Bewegung  anzue^ 
kennen,  als  mir  die  Ergebnisse  eigener  Arbeiten  aus  dem 
Spiegel  der  neuen  Anschauungen  in  viel  schärferen  ümriß- 
sen  entgegentraten?  Eine  jede  der  Untersuchungen,  welche 
die  begeisterten  Forscher  jener  Drangperiode  in  solcher 
Fülle  brachten,  lieferte  weiteres  Material,  an  dem  sich  die 
neue  Betrachtungsweise  aufs  Glänzendste  bewährte.  Der 
persönliche  Verkehr,  in  den  ich  um  diese  Zeit  mit  Ger- 
hardt trat,  konnte  nicht  verfehlen,  meinen  Anschlu$8  an 
die  neue  Schule  zu  beschleunigen.  Ob  und  wie  weit  meine 
Arbeiten  zur  Entfaltung  dieser  Schule  ihr  Schärflein  beige- 
tragen haben,  darüber  erlaube  ich  mir  kein  Urtheil,  wohl 
aber  bekenne  ich  gern  und  frei,  dass  ich  in  ihren  Lebren 
die  mächtigsten  Anregungen  zu  neuer  Forschung,  die  will- 
kommensten Fingerzeige  für  richtige  Beurtheilung  beobach- 
teter Erscheinungen,  endlich  den  einfachsten  Ausdruck  für 
die  Darstellung  gewonnener  Resultate  gefunden  habe.  In 
der  That  sind  die  Vortheile  dieser  Darstellungsweise  so 
gross,  die  Kraft-  und  Zeitersparniss  für  den  Lernenden  so- 
wohl als  für  den  Lehrer  so  bedeutend,  dass  es  mir,  und 
zwar  namentlich  auch  in  meiner  neuen  Stellung  als  Aka- 
demiker, eine  Pflicht  ist,  zur  allgemeinsten  Verbreitung  der 
Anschauungen  der  modernen  Chefin^  in  weitestem  Umfange 
nach  besten  Kräften  mitzuwirken.  ÖH^ohl  fast  überall  an- 
erkannt, sind  doch  diese  AnschauungenHiOch  sehr  weit  da- 
von entfernt  zu  allgemeiner  Geltung  und  namentlich  zum 
alltäglichen  Gebrauch  in  der  Schule  gekomiBen  zu  sein. 
Hier  bleibt  noch  unendlich  viel  zu  thuu  übrig.^«  Die  Aus- 
bildung des  neuen  Systems  für  die  Zwecke  des  Üaterrichts 
ist  eine  Aufgabe,  die  bis  jetzt  erst  sehr  lückenhaft;  gelöst 
ist.  In  den  Grenzgebieten,  auf  denen  die  Chemie  andern 
Disciplinen  die  Hand  reicht,  sind  die  Wellen  der  mächtiijgen 
Brandung,  die  sich  im  engeren  Kreise  imserer  Wissensclhafit 
selbst  sphon  wieder  zu  beruhigen  beginnen,  nur  erst  ganz 
schwach  fühlbar  geworden,  in  einigen  sind  diese  Wellen 
noch  gar  nicht  angelangt.  Auch  in  diesem  Sinne  ist  daher 
der  Thätigkeit  weiter  Spielraum  geblieben. 
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LXXIV. 

Analyse  eines  Naironsäuerlings  von  Nassau 
a.  d.  Lahn. 

Von 
Dr.  F.  Muck. 

Im  Laufe  dieses  Jahres  war  ich  mit  der  Untersuchnni; 
eines  ViTassers  aus  der  Nähe  der  Stadt  Nassau  beauftragt. 
Ich  theile  das  Resultat  der  Analyse  dieses  Wassers  mit, 
welches  das  Bemerkenswerthe  bietet,  dass  es  zwar  an  sich 
keinen  absolut,  aber  wohl  einen  relativ  hohen  Mangangehalt 
(Mangancarbonat)  zeigt,  —  relativ  hoch  in  Bezug  auf  das 
gleichzeitig  vorhandene  Eisenoxydulcarbonat,  dessen  Menge 
es  p.p.  um  das  Zweiundeinhalbfache  übertrifft.  Das  Vor- 
wiegen von  Mangan  gegen  Eisen  überhaupt,  zeigen  zwar 
einige,  wenn  auch  nur  wenige  Mineralwasser.  Es  sind  diess 
indessen,  soweit  mir  aus  der  Durchsicht  zahlreicher  Analysen 
bekannt  geworden,  stets  nur  solche,  die  entweder  gar  nicht 
2Q  den  sogenannten  alkalischen  Wässern  zu  rechnen  sind, 
oder  aber,  wenn  diess  der  Fall,  sind  es  dann  Wasser  von 
weit  geringerem  Gehalt  an  kohlensaurem  Alkali,  und  dann 
meist  einem  gleichzeitig  weit  grösseren  an  Schwefelsäure, 
der  die  Annahme  von  Mangancarbonat  kaum  zulässig  er- 
scheinen lassen  dürfte. 

Das  Wasser  von  Nassau  ist,  frisch  geschöpft,  voUkommön 
klar,  und  trübt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  bald  bräunlich. 

Mittlere  Temperatur     16®  C. 

Spec.  Gew.  1,00122. 

In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 


v#                                                      t_« 

In 

In  7680  Gran 

lOrf  Th. 

«  1  Pfd. 

Kohleusaares  Natron 

1,06616 

8,18811 

Kofaleosaurer  Kalk 

0,31421 

2,41313 

Kohlensaure  Magnesia 

0,21065 

1,61780 

Kohlensaures  Eisenoxydul 

0,00274 

0,02104 

Kohlensaures  Manganoxydul 

0.00676 

0,05191 

Chlörnatrium 

0.11439 

'   0,87851 

Schwefelsaures  Natron 

0,02793 

0,21050 

gk^wefelsaures  Kali 

0,03430 

0,26942 

Thonerde 

0,00060 

0,00461 

Pbosphorsflure 

0,00083 

0,00637 

Kieselfläore 

0,01088 

0,08356 

Somme  der  festen  Bestandtb. 

1,78945 

13,74496 

Fr^e  oad  halbgeb.  Kohlensäure  1,32178 

10,l5127=inAft(\C.^. 

Organische  Substanz 

;    Spur 

Sipux 
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Baryi,  Strontian,  Litliion,  Jod»  Brom,  Fhior  waren  selbst 
in  i^össeren  Wassertnengen  Dicht  nacliweisbar. 

Der,  wie  Rchon  erwähnt,  bei  einem  ziemlich  stark  alk«- 
lisdien  Waeeer  ungewöhnlich  hohe  Mangangchalt  (Mangan- 
earhonat)  durfte  Beachtung  verdienen ,  indem  die  phyaiolo- 
giöclie  Bedentimg  des  Mangans,  welches  von  Mill  on  ,  Vau- 
queliu  und  vielen  Andern  allenthalben  im  thierischen  Orga- 
nißmns  nachgewiesen  ist,  wohl  kaum  in  Frage  zu  stellen  ist. 
Bekanntlich  hat  er  auch  durch  verschiedene  Manganpräparate 
Anwendimg  in  der  Therapie  gefunden. 


LXXV. 

Mitlheilnng  aus  dem  üiiiversilätslaboralorium 
zu  Halle, 

Noiiz   ober  die  Aiifrindiing    von  sehr  kleinen  Mengen 
Rupf  er  In  lliierisctien  Theilen, 

Von 

W.  lossen. 

Ulex  veröffentlichte  in  diesem  Journal  Bd.  95.  S.  367 
eine  Arbeit ,  dnrch  welche  er  den  Beweis  liefern  will ,  dasB 
Kupfer  im  Thierreiche  überall  verbanden  sei.  Die  folgen- 
den Versuche,  welche  ich  angestellt  habe,  lassen  diese  An- 
gaben als  unrichtig,  oder  mindestens  als  unerwiesen  erschciH 
nen.  125  Grm.  OchBenfleißch  wurden  in  einer  Platinschale 
auf  einem  Gestelle  von  Messing  über  einein  Bunsen*schen 
Brenner  verkohlt,  die  Asche  mit  Wasser  ausgelangt,  der 
Rucke  tan  d  auf  dem  Filtrum  nochmals  weiter  yerbrannt,  bis 
7Air  vollständig  weissen  Asche;  dieselbe  wurde  sodann  mit 
2  Tropfen  SalKsänre  betbuchtet,  erwärmt,  mit  etwas  Wasser 
übergössen  ,  filtrirt  und  das  Fi! trat  nun  weiter  auf  die  vo 
Ulex  angegebene  Weisse  auf  Kupfer  untersucht.  Der  Erfa 
zeigte,  dass  in  diesem  Falle  Knpix^r  vorhanden  war.  He 
Professor  H  e  i  n  t  z ,  dem  ich  meinen  Versuch  mittheöte, 
machte  mich  darauf  aufin erkBam,  das«  bei  der  sehr  lang- 
dauernden  VcrkoWung,  sowohl  durch  die  Flamme  dea  Bua- 
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Ben* sehen  Brenners,  als  auch  durch  die  Anwendung  eines 
Gestells  npn  Messing,  Kupfer  eingeführt  worden  sein  könne, 
was  mir  auch  bei  der  deutlich  grünen  Flamme  sehr  wahr- 
scheinlich erschien. 

Ich  nahm  daher  eine  zweite  Menge  (125  Grm.)  in  Arbeit, 
die  ebenso  behandelt  wurde,  wie  die  erste,  nur  mit  dem 
Unterschiede,  dass,  statt  eines  B uns e naschen  Brenners  von 
liessing,  einer  von  Glas,  und  statt  eines  Gestells  von  jenem 
Hetall,  ein  eisernes  in  Anwendung  kamen.  Kupfer  konnte 
,  ich  bei  letzterem  Versuche,  selbst  durch  die  empfindlichsten 
Seagentien  nicht  auffinden;  ich  schreibe  daher  die  Wahr- 
nehmung desselben  bei  dem  ersten  Versuch  lediglich  den 
angewandten  Apparaten  von  Messing  oder  Kupfer  zu.  Da 
ülex,  wie  besonders  bemerkt,  sich  eines  ßunsen 'sehen 
Brenners  zur  Verkohlung  bedient  hat  und  er  nicht  angiebt, 
dass  er  aus  anderem  Material,  als  dem  gewöhnlichen,  näm- 
lich Messing,  bestanden  habe,  so  ist  vorauszusetzen,  dass 
auch  bei  seinen  Versuchen  Kupfer  von  den  Apparaten  in  die 
auf  Kupfer  zu  untersuchende  Asche  gelangt  und  daher  sein 
Schluss,  das  Kupfer  sei  im  Thierreiche  allgemein  verbreitet, 
unrichtig  ist 

Weitere  Versuche,  die  mit  Eiern  angestellt  wurden,  be- 
atätigten  oben  Gesagtes  vollkommen.  Das  Gelbe  von  zwei 
Eiern  wurde  unter  Anwendung  eines  gläsernen  Brenners  und 
eisernen  Gestells  verkohlt;  die  Asche  mit  Wasser  ausgelaugt 
und  der  Rückstand  völlig  eingeäschert,  sodann  die  Asche 
mit  reiner  Soda  vermischt  und  in  der  innern  Löthrohrflamme 
yermittelst  eines  Bunsen*  sehen  Brenners  und  eines  Messing- 
Löthrohrs,  auf  Kohle  geschmolzen;  beim  Zerreiben  und  Ab- 
schlämmen der  Masse  in  einem  Acbatmörser,  fanden  sich 
Kupferflitter  vor.  Bei  diesem  Versuche  konnte  Kupfer  durch 
daa  Löthrohrblasen  eingeführt  worden  sein;  der  Versuch 
wurde  daher  wiederholt,  mit  der  Abänderung,  dass  die  in 
Qebraach  kommenden  Gegenstände  von  Glas  waren,  in  die- 
sem Falle  konnte  ich  bei  mehreren  Versuchen  kein  Kupfer 
.  auffinden.  ^ 

Um  4a8  Resultat  noch  deutlicher  in*s  Auge  springen 
SU  lassen,  wurde  reine  Soda  mittelst  Messinglöthrohr  und 
Hesaingbrenner  anhaltend  auf  Kohle  in  den  V\mQt\x^\^\s£av<^ 
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geglüht     Beim  Zerrciten  und  Schlämmen  wurden  Kupfei 
flitter  deutlich  wahrgenommen.     Dagegen  ergab  Äih»  dasll 
bei   Anwendung    eines   glüsomcn   Liithrohrs   nnd   gläsernen 
Brenners,  dieselben  nicht  aufgofnnden  werden  konnton. 

Aus  diesen  Versucheo  geht  deutlich  hervor,  dass  bei 
Untersuchungen  auf  Spuren  von  Kupfer  in  organischen  Sub- 
stanzen kupferne  oder  Kupfer  tMitlialtende  Apparate  gänzlicli 
vermieden  werden  müssen.  Da  U  lex  dtess  nieht  gethan  hat, 
so  sind  seine  Versuche  über  den  Kupferpfchalt  thicrischer 
Substanzen  gänzlich  unbrauchbar.  Dass  nicht  überall  wie 
TJlex  meint,  in  thierisclien  Substanzen  Kupfer  vorkommt 
weisen  obige  Versuche  nach.  Sie  können  aber  natürlich 
Weise  nicht  die  Abwesenheit  des  Kupfers  in  allen  thierischeB 
Theilen  darthiin.  Wo  Kupfer  in  thierisehen  Theilen  vor- 
kommt, wo  nicht,  bleibt  daher  noch  eine  offene  Frage, 
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lieber  das  Hydroxylaniin  *). 

Von 

Dr,  W»  1*088611, 
Assistent  am  OQiversitÄtslaboratoriuxn  zu  ILillc, 

(Aus  den  MoE3itsbencbtcri  der  Berliner  Akademie.     Juli  1805.) 

Nach  den  bisherigen  Beobachtungen  wirkt  ^>'  nawji- 
rende  Wasserstoff  auf  Salpetersäure  entweder  in  der  Wi^isi', 
ilass  niedrigere  Oxydationestufen  des  Stickstoffs  entstehen, 
indem  der  Salpetersäure  ein  Theil  ihres  Sauerstoffs  entsogen 
wirtl;  oder  aber  in  der  Weise,  dass  unter  gänzlicher  Ah- 
scheid img  des  Sauerstoffs  und  Aufnahme  von  Wasserstoff 
Ammoniak  entsteht.  Unter  geeigneten  Umständen  lässt  »ich 
jedoch  ein  Körper  orhalten,  welcher  in  der  Mitte  steht  wm- 
sehen  den  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  tmd  dessen 
Wasserstoffverbißdung,  ein  Reductionsproduct  der  Salpeter- 
fl&ore,  welches  Wasserstoff  aufgenommen  hat»  ohne  dass  be^ 
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reits  aller  Sauerstoff  abgeschieden  ist.  Diesen  Körper,  des- 
sen Zui^mmensetzung  durch  die  Formel  NH3O  repräsentirt 
wird,  nennt  Lossen  Hydroxylamin. 

Das  Hydroxylamin  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Zinn  und  Salesliure  auf  Salpetersänre-Aethyläther.  Bisher 
hat  Lossen  auf  5  Gewich tstheile  Salpeteräther  12  Ge- 
wichtstheile  Zinn  und  50  Gewichtstheile  wässerige  Salzsäure 
von  1,124  sp.  Gew.  angewandt.  Das  Gemisch  erhitzt  sich 
nach  kurzer  Zeit  stark,  ohne  dass  erhebliche  Quantitäten 
von  Wasserstoff  entwickelt  werden.  Aus  der,  nach  beendig- 
ter Einwirkung  vom  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  befrei- 
ten Flüssigkeit  krystallisiren  nach  hinreichendem  Einengen 
zuerst  reichliche  Mengen  von  Salmiak,  sodann  das  in  Was- 
ser sehr  leicht  lösliche  salzsaure  Hydroxylamin.  Dasselbe 
wird  vom  Salmiak  vollständig  getrennt,  indem  man  aus  der 
Lösung  beider  Körper  in  absolutem  Alkohol  den  Salmiak 
durch  Platinchlorid  fällt,  mit  welchem  das  salzsaure  Hydro- 
xylamin sich  nicht  verbindet. 

Sieht    man    ab    von    dem  Aethyl    des   Salpetersäure- 
äthers ,  •  welches    einfach    gegen    Wasserstoff   ausgetauscht , 
wird,   so  lässt  sich  für  die  Bildung  des  Hydroxylamins  die 
Gleichung 

NHO3  +  6H  =  NH3O  +  2H2O 
aufstellen. 

Das  salzsaure  Hydroxylamin  krytallisirt  aus  heiss  ge- 
sättigter alkoholischer  Lösung  in  spiessigen  Krystallen  oder 
auch  in  breiten  Blättern;  beim  Verdunsten  der  Lösung  bei 
gerwöhnlicher  Temperatur  erhält  man  deutlichere,  prismatische 
Erystalle.  Die  Analyse  desselben  führte  zu  der  Formel 
MHsO,  HCl.  —  Wird  eine  Lösung  desselben  mit  einer  äqui- 
valenten Menge  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  abge- 
dampft, so  entsteht  schwefelsaures  Hydroxylamin,  leicht 
krystallisirt  zu  erhalten  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu 
der  wässerigen  Lösung.  Aus  den  Analysen  ergiebt  sich 
die  Formel  2NH3O,  H2SO4.  —  Salpetersaures  Hydro- 
xylamin, dargestellt  durch  Zersetzung  des  salzsauren 
Salzes  mit  salpetersaurem  Silber,  ist  in  Wasser  wie  in  ab- 
solutem Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  konnte  noch  nicht 
krystallisirt  erhalten  werden.  —  Das  oxaWwx^  ^^INi^  Vrj- 


4ß4 


Lossca:    Üeher  das  Hydröxylarain. 


stallisirt  ans  heiss  gesättigter   wäsBeriger  Lösung  in  schö- 
nen   Prismen.      Die    Analyse    ergaL    die    Formel^  2HHjO» 

Es  muss  noch  dahingestellt  lileiben,  ob  das  Ilydroxyl- 
amin  sich  rein  darstellen  lässt  Jedenfalls  ist  dasselbe  ein 
wenig  beständiger  Körper,  Wird  die  concentrirte  Lösung 
eines  HydroxylamlnsalÄes  mit  Kalilaugo  im  üeberschnss  ver- 
setzt, so  entstellt  sofort  eine  lebliiiftc  Entwickeluog  von  Stick- 
fetoH\  während  gleichzeitig  Anunoniak  gebildet  wird;  bei 
verdünnteren  Lösungen  tritt  die  Zerzetziing  nur  allniäblieh 
ein.  Im  wesentlichen  wird  sich  diese  Zersetzung  durch  die 
Gleichung 

3NH3O  ^  NHa  +  2N  +  3H»0 
ausdrücken  lassen.  —  Wird  aus  einer  Lösung  des  schwe 
1  Ölsäuren  Hydroxylauiins  die  Schwefelsaure  genau  mit 
Barytwasser  ausgefällt,  so  erhält  man  eine  Lösung  des  Hy- 
droxylauiins, welche  etwas  beständiger  ist.  Sie  kann  ge- 
kocht werden,  ohne  dass  eine  lebhafte  Zersetzung  bemerk- 
lich w^ird:  bei  der  Destillation  derselben  geht  ein  Theil  des 
liydroxylamins  unzcrsctzt  mit  den  Wasserdärapfen  über«  da- 
neben wird  auch  Ammoniak  gebildet. 

Wie  es  einerseits  leicht  gelingt,  aus  dem  Hydroxylamin 
Ammoniak  zu  erhalten»  so  tritt  aus  demselben  nicht  minder 
leicht  Stickstoff  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  aus*  Wird 
trocknes  salzsaures  Hydroxylamin  mit  ausgeglühtem  Kupfer- 
oxyd zusammengerieben ,  so  findut  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nach  kurzer  Zeit  eine  langsame  Gasentwick- 
lung statt;  in  dem  Gase  lässt  sich  Stickoxyd  leicht  nacl 
weisen. 

Das  Hydroxylamin  ist  eine  sauerstoffhaltige  Base»  welcl 
sich  von  den  sanerstofflialtigen  Metalloxyden  wesentlich  w\ 
terscheidct  durch  die  Art,  w^ic  es  sieh  mit  Säuren  verbinde 
Während  bei  der  Verbindung  jener  mit  Säuren  Wasser  aus- 
tritt, verbindet  sich  das  Hydroxylamin,  wie  das  Ammoni 
mit  den  Säuren  ohne  Ausscheidung  von  Wasser.    W'ir  h 
nen     in     den     sauerstoffhaltigen     organischen    Basen     ei 
Klasse    sauerstoffhaltiger    Körper,    welche   sich    ebenso  wie 
das    Amraoniak    und   Hydroxylamin    verhalten.      Man    lei 
tet  diese  Körper  von  dem  Ammoniak  ab,  indem  mau  an 
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ptinimt,   dass  dessen  Wasserstoflf  durch  &auerßtofflialtjge  Ea- 

licale   vertreten    sei.     Die  Ausscheidung   solcher  Bauerstoff- 

lialtiger  Radikale  aus  mehreren  Alkaloiden,  sowie  die  grosse 

^Zahl   künstlich    dargestellter   organischer  Basen  rechtfertigt 

iicBö  Annahme,     Das  Hydroxylamin  schliessl  sich  an  diese 

Cörper   an.      Dasselbe  ist  ein  Ammoniak,    in  welchem  ein 

PAtom  Wasserstoff    durch    das    kolilenstofffreie  Radikal  HO 

vertreten    ist     Diesem  Radikal  hat  man  längst  den  Naraen 

Hydroxjl    beigelegt,    und    der    Verbindung  ISIH3O    kommt 

^^deshalb    mit    demselben    Recht    der    Name    Hydroxylamin 

^nu,  wie  der  Verbindung  NCH5  der  Name  Methylamin. 
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Ueber  die  Phenylchlorüie. 

Von 
K,  Sokolofi^   stud.  med. 

■'(Aus  d.  Bullet,  de  Tacad.  imp.  des  sc.  de  St  Petersbourg.) 


Die  vorliegende  Arbeit  ist  durch  die  widersprechenden 
Angaben  hervorgerufen,  welche  sich  bei  verschiedenen  Au- 
toren über  die  beiden  Phenylchlorüre  finden,  deren  eines 
durch  Einwirkung  von  Fünffach chlorphosphor  auf  Phenylal- 
kohol  (Laurent  iL  Gerhardt,  Ann.  d,  Ck  73,  79),  daa 
andere    aber    durch    Einwirkung   von   Chlorjod   auf  Benzol 

^entsteht    (H.   Müller,    Zeitschrift  liir   Chem.   und  Pharm. 

H7,  65). 

^H         Laurent  und  Cj  er  bar  dt  geben  nämlich  an,  daas  ihr 

^'Phenylchlorür  schon  durch  Wasser  und  schneller  durch  Kali 
allmählich  eine  Zersetzung  erleide,  wobei  Phenol  wieder  auf- 
trete  uijd  Chlorkalium  gebildet  werde.  Riche  dagegen 
sagt  in  seineu  Beiträgen  zur  Geschichte  des  Phenols  und 
Benzols  (Zeitsch,  f,  Chem,  u.  Pharm.  4,  639),  dass  er  das 
Phenylchlorür  von  Laurent  und  Gerhardt  auf  keine 
Weiße  durch  Kali  zersetzen  konnte,  und  Chnrch  endlich 
(Ann.  d.  Ch,  u.  Ph.  128,   216)   erklärt  die  beiden  Phenol- 

Joura,  f.  pnkt,  Chßmlo,    XCYl^  B.  %Q 
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chloriire  in  allen  von  ilim  nntersucliien  Beaieliungen  fux  ideiH 
tisch  und  *tirsetzbar  durch  Kali  in  alkoholUcher  Losung,    ^ 

So  widereprecheude  Angaben  fuhren  jkber  notliwcDdig 
zu  dem  Schlüsse,  da$B  die  Natur  der  beeiden  Phenyli^orar» 
noch  nicht  hinreichend  erkannt  sei,  und  ich  habe  ©s  daher 
unternommeii.  auazunjiüeln ,  ob  diese  beiden  Körper  in  dar 
That  identisch,  oder  nur  isomer  seien. 

Die  Materialien  zu  meinen  Untersuchungen  wurden  ttuf 
folgende  Weise  dargealellt 
[  Da»  Produkt  der  Einwirkung  von  Fünffachchlorphos- 
phor  auf  Phenol  wurde  fractionirt  und  nur  das  unter  145  *^C 
siedende  angewendet  Nach  der  Behandlung  mit  starker 
Kalilauge  wurde  es  mit  Wasser  gewaschen,  und  da  es  ßicb 
noch  mit  Spuren  einer  fremdartigen  Substanz  verunreinigt 
zeigte,  über  Aetzkali  in  Stücken  destillirt 

Phenylchlorür  aus  Ben ^o]  wurde  nach  dei:  von  Müller 
angegebenen  Methode  d,arg6ßt^llt^  welche  sehr  gute  Ausbeute 
giebt,  wenn  oian  mit  dem  Einleiten  von  Chlor  aufliört^  so- 
bald eine  herausgenommene  Probe  in  schwacher  Kalilösung 
zu  Boden  sinkt.  Das  Product  wurdß  fractionirt  und  ebeo- 
falls  nur  das  unter  145^  C>  siedende  in  Arheit  genommen* 
Um  die  letzten  Spuren  von  Jod  daraus  abzusondern,  wurde 
d^vs  ChlorUr  über  Äets&kaii  in  Stücken  destillirt 

Bei  der  Analyse  dieser  Körper  wurden  folgende  Eesul- 
ti^te  erhalten. 

0;268  Grm.  Phenylchlorür  aus  Plienol  gaben 
CO2  =  0,Ö26  Grm.,  entfipn  C  =  0,1706  Grra.  od.  03.67  p.C. 
H2O  —  OJIO  Grra.,       „       H  --  0,013    Grm.  od.    4,85  p.ü 
I  Die  Formel  CeHsCl  verlangt  C  =  64  p.O.,  H  =  4,44  p.d 

0,205  Grm.  Phenylchlorür  aus  Benzol  gaben 
CO2  =  0,480  Grm,,  entsp,  C  =  0,1308  Grra.  od.6  3.8  p.G 
BiO  =  0,088  Grm.,      „      H  =  0,0097  Grm,  od.    4,74  p.Ö, 
.  Die  Formel  CeH^Cl  verlangt  64  p.G  und  4,44  H. 

Nachdem  ich  mich  auf  diese  Weise  von  der  AeinheÜ 
der  Körper  überzeugt  hatte,  untersuchte  ich  ihre  physika^ 
lischen  EigcnBchaften.  Beide  sind  klare,  bewegliche  FIü^ 
fligkeiten  von  angenehmen,  aromatischem  Gerüche^  welcher 
jedoch  bei  beiden  m*cht  ganz  derselbe  ist.  Beim  Erkalten 
bia   »u  ^  15^  C*  werden   sie   nicht  fest     Der  Siedepunkt' 
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^pbßs  Chlorürß  aus  Benzol  liegt  bei  132,5"  C,  der  des  Chlo- 
rtiis  aus  Phienol  bei  136"^  0,,  beide  bei  767  Mm.  Bai'oraetey- 
^tand  bestimmt  Die  speciiiselieii  Gewiclite  der  beiden  Kör- 
per sind  bedeutend  Terscluedeu,  denn  ich  fand  für: 

^K  Chlor ör  au 8  Benzol.    Cblorür  aus  Phenol 

^^—  hei    0«  Q  =F  ia4m  1,1199. 

^H.  +10<*  C.  =  1,1347.  l,108fi. 

^^K)  +20"  0.  =  1,1258.  1,099. 

^^  +30"  C,  —  1,1188.  1,092. 

^  In  ihren  clietßi8cben  Eigensclmften  ^ind  beidiö  Körper 
Iftimichtlich  mehrerer  Eeactioaen  ganz  ähnlicL.  Au»  der  Be- 
Bchröibung  der  Reinigung  derselben  ergiebt  sich  schon,  das3 
ßie  von  Aetzkali  weder  in  wässriger  Lösung,  noch  in  Stücken 
zer&etat  werden,  und,  wie  folgende  Versuche  beweisen,  ver- 
hält auch  eine  alkoholische  Kalilüsung  sich  gaaz  ebenso. 

10  Grm.  der  Phenylchlorüre  wurden  in  einem  Kolb- 
eben  eine  halbe  Stunde  lang  mit  starker  alkoholischer  Ka- 
lilauge gekocht;  es  bildete  sich  hierbei  keine  Spur  von 
Chlorkalium,  die  Flüssigkeiten  waren  immer  klar  und  theij- 
tasn  sich  nach  dem  Erkalten  in  zwei  Schicliten.  Kach  dem 
Zusätze  von  Wassor  sank  die  obere,  atis  verändertem  Phe- 
nylchloriir  bestehende  Schicht  zu  Boden,  und  bei  der  W^- 
guBg  wurden  davon  9,5  Grm.  erhalten.  Auf  diese  Weise 
gelang  also  die  Rcaction  nicht. 

Es  wurden  nun  je  5  Grm.  der  Phenjlchloriii-e  mit  al- 
koholischer Kalilüsung  in  Röhren  oingeschmolzen  und  diese 
djei  Tage  lang  bis  170^  C.  erhitzt,  worjiuf  sie  geöffnet  und 
die  in  Kölbcben  ausgegossenen  Flüssigkeiten  mit  Wassei' 
vermischt  wurden.  Die  gebildeten  öligen  Schichten  waren 
unveränderte  Phenylchloriire,  und  ihre  Mengen  betrugen 
&  Grm.  Ferner  wurden  je  5  Grm.  der  beiden  Phenylchloriire 
mit  esaigsaurem Silber  in  Röhren  eingeschmolzen  und  die  Röh- 
ren während  24  Stunden  bis  170*^  C.  erhitzt.  Ln  Verlaufe 
dieser  Zeit  konnte  ich  keine  Spur  einer  Reaction  bemerken^ 
und  das  Gewicht  der  Phenylchlorüre  fand  ich  unverändert* 

^k  Nach  diesen  Reactionen  ist  es  klar,  dass  das  Phenyl- 
chlorür  aus  Phenol,  obgleich  es  dm'ch  Einwirkung  von  PCI5 
entsteht,  kein  Chloranhydrid,  sondern  ein  walu^es  metalepti- 
Bches  Chlorproduct  des  Benzols  ist,  ' 


Sütölöff;    Pbenylclilorure. 


Die  Reactian  von  Salpetersäure  auf  diese  Körper  ist 
UDgleichartig.  T)ie  Salpetersäure,  welche  ich  bei  meinen  Un- 
tersuchungen gebrauchte,  war  von  1,49  sp.  G.  Auf  ein  Vol 
Phenylchlorür  nahm  ich  14  Volum  Säure  und  untersuchte 
die  Einwirkung  derselben  sowohl  bei  gewöhnlicher,  als  auch 
bei  erhöhter  Temperatun  DieReaction  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wurde  so  angestellt,  dass  die  kalte  Säure  in  Kölbchec 
gegossen  und  dann  eine  entsprechende  Menge  von  Phenyl- 
chlorür zugesetzt  w^urde,  so  dass  sie  zwei  Schichten  bilde- 
teiir  worauf  die  Kölbchen  mit  einem  Kühlapparate  in  Ver- 
bindung gebracht  und  alles  24  Stunden  lang  der  Ruhe  über- 
lassen wurde.  Bei  dieser  Reaetion  fand  keine  merkliche 
Temperaturerhöhung  und  keine  Bildung  von  rothen  Dämpfen 
statt  Die  Versuche  wurden  raejirmals  wiederholt  und  dabei 
nahezu  gleiche  Resultate  erhalten. 

21  Grm.  Phenylchlorür  aus  Benzol  und  eine  entspre- 
chende  Menge  Salpetersäure  bildeten  nach  24  Stunden  noch 
zwei  Schichten»  beim  Umsehütteln  aber  lösten  sie  sich  ohne 
Temperaturerhöhung  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  Als  diese 
nun  in  kaltes  Wasser  gegossen  wurde,  schied  sich  eine 
schwere  Schicht  gelben  Oeles  aus,  welches  nach  einigen  Mi- 
nuten zum  grossen  Theile  erstarrte.  Das  Gewicht  dieses 
festen,  aus  langen  weissen  Kry stallnadeln  bestehenden  Pro* 
ductes  betrug  21  Grm,  und  die  Menge  des  flüssigen,  aus 
dem  festen  abgepressten  9  Gnu.  Das  bei  dieser  Reaetion 
entstehende  Oel  ist  eine  gelbe,  dicke  Flüssigkeit  von  ange^ 
nehmen,  sehr  an  Nitrobenzid  erintienideni  Gerüche.  Das 
relative  Verhältniss  der  festen  und  öligen  Producte  war  bei 
allen  Versuchen  sehr  bestandig. 

10  Grm.  Phejiylchlorür  aus  Phenylalkohol  und  eine 
cntprecbende  Menge  Säure  bildeten  nach  Verlaiif  von  24 
Stunden  ebenfalls  noch  zwei  Schicliten ,  welche  beim  um- 
sehütteln sich  ohne  Erwärmung  klar  in  einander  lösten; 
diese  Flüssigkeit  wurde  ebenfalls  in  kaltes  Wasser  gegossen» 
das  dadurch  ausgeschiedene  dicke,  gelbe  Oel  gab  aber  bei 
langem  Stehen  nur  wenig  krystallinischesProduct,  dessen  Ge- 
wicht nur  0,5  Grm.  betrug,  während  das  flüssige  Prodact 
lö  Grm*  wog*    Letzteres  ist  ein  gelbes  dickes  Oel,  von  an- 
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^Bgenehmen ,  an  Phenylchlorur  und   Nitrobenzid  eriimerndem 

^B  Wenn  man  das  Oel,  welches  man  aus  Phenylcblorür  aus 
^Wenzol  erhält,  zu  Salpetersäure  sowohl  von  gewöhnlicher  als 
^Kuch  erhöhter  Temperatur  glesst,  so  löst  es  sich  darin  leicht 
^^\if,  ohne  rothc  Dämpfe  zu  entwickeln ,  und  nach  Zusatz 
^won  Wasser  scheidet  es  sich  unverändert  aus,  was  ich  aus 
^Her  unverändeii;en  Quantität  desselben  schlosa.  Wenn  man 
^nber  das  Oel  aus  Phenylchloriir  zu  gelinde  erhitzter  Salpe- 
^Hiersäure  giesst,  so  entwickeln  sieh  rothe  Dämpfe  und  auf 
^Kosatz  von  Wasser  scldägt  Bicb  nun  ein  gelbes  Oel  nieder, 
^■welches  nach  einigen  Stunden  grösstünlheils  krystaülnisch 
^BerBtatTt.  Die  so  gebildeten  Krystallc  cntsprcclien  ganz  den- 
^Renigen^  die  aus  Phenylchlorür  bei  directer  Einwirkung  von 
^■Salpetersäure  entstehen,  und  diese  Rcaction  veranlasste  mich, 
^nenes  Oel  nicht  als  ein  reines  Pruduct,  sondern  als  ein  Ge- 
^Bnisch  von  unverändertem  Phenylchlorür  und  Nitroproducten 
^Ktt  betrachten.  Fractionirte  Destillation  bestätigte  diese 
^BMeinung,  indem  das  Oel  sich  dabei  in  Phenylchlorür,  in 
^Bß&tes  und  flüssiges  Nitroproduct  trennen  lioss*  Wenn  man 
^K  Thcil  Phenylchlorür  aus  Phenol  vursicbtig  und  in  kleinen 
^■Portionen  in  3  Theile  warmer,  starker  Salpetersäure  von 
^von  1,49  sp.  Gew.  einträgt,  nach  vollständigem  Auflösen  bis 
^■Bum  Kochen  erhitzt  und  darauf  in  kaltes  Wasser  giesst,  so 
^■lekommt  man  ein  Oel,  das  nach  dem  Erkalten  beinahe  zur 
^Hälfte  seines  Gewichts  zu  krystallinisehcn  Nadeln  erstarrt; 
^Kas  Flüssigbleibende  verändert  sich  bei  fortgesetzter  Einwir- 
^Kung  von  Salpetersäure  nicht  weiter* 

Dieses  letztere  Verfahren   giebt   demnach   ein  besseres 
Mittel  zur  Erhaltung  von  festem  Nitroproducte  aus  Phenyl- 
chlorür aus  Phenol,  wenigstens  wenn  man  Salpetersäure  von 
^Jer  angegebenen  Stiirke  nimmt    15  Grm.  Phenylchlorür  ga- 
^Ben   auf  diese  Weise   11  Grm.   flüssiges  und  7  Grm,  festes 
^Vroduct 

^^  Nach  diesen  Untersuchungen  ist  es  klar,  dass  das  Phe- 
nylchlorür aus  Benzol  schon  bei  der  gewöhnlichen  Tempe- 
ratur von  Salpetersäure  vollständig  nitrirtwird;  Phenylchlo- 
rür aus  Phenol  hingegen  widersteht  unter  denselben  Um- 
Ätänden   energisch  der  Einwirkung  von  Sal^^t^tVä.xKt^ ,  ^acaä^ 
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nur  ein  höchst  kleiner  Thoil  deÄselben  wird  nitrirt,  während 
der  grösste  Theil  davon  unverändert  bleibt 

Die  festen  Nitropnjduete  sind  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether  fast  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  aber  lösen  sie  Hieb 
leicht  auf,  und  nach  dem  Erkalten  scheiden  ßi«  eich  nd! 
ständig  in   Form  von  KoUlan^en ,   weiafeen   krystallinische: 
Nadeln  aus.     Sb  wurden  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystiit 
liöirt  und  dann  zur  Analyse  verwendet 
0,6i5  Nitroproduet  aus  Phenol  gabeh: 
CO2  =  1,041  Grra.,  entsprechend   C  =  0,2838  Gim 
HiO  =  0,1515  Grm.,  „  H  =-  0,0168  Grm. 

Dieses  Resultat  entspricht  der  Formel 
^^  CßKi  (NOa)  GL 

^^^  Einrechnet  GefundcTi 

^B  Ce  =  45 Jl  p.c.  C  —  46,16  p,C. 

^P  H4  =    2,54  p,0.  H  =     2J3  p.a 

[  0,286  Grm.  Nitroproduct  auft  BenEol  gaben: 

CO2  =  0,482  Grm..,  entöprechend  C  ^  0,1314  Grm 
HjO  =  0,078  Grm,,  „  H  =  0,0087  Grm. 

Dieses  Resultat    entspricht    also    ebenfalls   der    obigen 
Formel 

Berechnet  Gefunden 

\  Ce  =  45,71  p.c.  C  =  45,94  p.C. 

[  H4  =    2,54  p  0.  H  ^  3,04  p.C. 

0,465   Grm.  Nitroproduct   aus  Phenol   gaben  31,8  C.ü 
Stickstoff  bei  0^  C.  und  760  Mm.  Barometerstand,  entfipr 
chend  8,58  p.C.  Stickstoff,     Die  Formel 

CH*  (NO2)  Gl 
verlangt  =  8,89  p.C. 

0,458   Grra,  Nitroproduct  aiis  Benzol  gaben   81,8  C 
Stickstoff  bei  0^*0.  und  760  Mm.  Barometerstand,  entspr^^ 
chend  0,0399  Grm.  oder  8,71  p.C.  Stickstoff. 
I         0,167  Grm.  Nitroproduct  aus  Benzol  gaben  bei  derVer 
brennung  mit  Aetzkalk  0,152  Grm.  Chlorsilber,  entsprechem 
0,0378  Grm.  oder  Chlorsilber,  entsprechend  0,0378  Qrm.  odi 
22,63  p.c.  Chlor.     Die  Formel  verlangt  22,54  p.C. 

0,297  Grm.  Nitroproduct  aus  Phenol  gaben  0,271  Qrtn. 

Chlorsilber,  entsprechend  0,0667  Grm.  oder  22,47  p.C.  Chlor. 

L         Die    beiden  Mononitrophenylchlorüre    destiUiren    ohn^ 
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SereetzuBg.  Die  Schmelz-  und  EratarningBpunkte  derselben 
Bind  einandei^  ganz  ähnlich.  Sie  Bchmelzeti  bei  85  ^  C.  und 
bei  75^  C.  fangen  sie  an  zu  erstaiTcn,  (Riche  giebt  für 
ien  Schmelzpunkt  von  Mononitrophenylchlortir  aus  Phenol 
t*  0,»  iiöd  flir  deh  Erstarrungspunkt  74 '^  C.  an.) 

Die  öligen  Producta,   welche  gleichzöitig  mit  den  kry- 
ßtallinisehen   Nitrokörpem  entstehen,   habe  ich   noch   nicht 
untersucht     Die  Resultate  ihrer  genauen  Untersuchung  so- 
wohl,  als   meiner  weiteren  Arbeit  über  die  festen  Mononi- 
^troproducto  werde  ich  binnen  Kurzem  mittheilen. 
H         Die  Einwirkung  von  kochender  Salpetersäure  auf  diö 
HPhenylchlorüre  wnrde  in  mit  Külil Vorrichtungen  veriseheneii 
^Retorten    vorgenommen.      Auf    einen    Theil    Phenylchloi^ör 
.     wurden  zwei  Theile  Salpetersäure  von  1,49  sp.  Gew.  genom- 
Amen   und  die  Chlorüre  vorsichtig  und  in  kleinen  Portionen 
Bzu   der  erwärmten  Säure  gegosseti.     Nachdem  die  abdestil- 

■  lirte   Flüssigkeit    drei   mal  "in   die   Retorte   zurückgegossen 

■  worden  war,  ging  nur  SalpeterÄfi.ure  alleih  ohne  Phenylchlo- 
rür  in  die  Vorlage  über,  und  mm  wurde  der  Inhalt  der  Re- 

i     torte  in  kaltes  Was e er  gegossen. 

■  Aus    dem  Producta    von   20   Grm.   thenylchlorür   aus 
I     Benzol   schied  sich  durch  Wasser  eine  gelbe,  ölige  Schicht 

auf  den  Boden  aus,  welche  nach  dem  Eiskalten  krystalH- 
■.Bisdh  erstarrte.     Die  MetigB  deö  krystÄÜinischen  Productes, 

welche«  niöhts  anderes  als  das  Mononiti-oprodiict  ist,  betrug 
'9  Grm.;  die  des  flüssigen  Productes  war  aber  bei  diesisr 
^pReaction   viel  grösser  ausgefallen,  als  bei  dör  torhergehen- 

■  dön,  denn  sie  betrug  20  Grm. 

Aus  20  Grm,  Phenylchlorür  aus  Phenol  habe  ich  auf 
dieselbe  Weise  keine  Spur  voll  krystaUleirSndem  Nitropro- 
dacte  erhalten;  das  ganze  Product  dieser  Reaction  ist  ein 
gelbes,  nach  Nitrobenzid  riechendes  Oel,  dessen  Menge 
28  Grm.  betrug.  Diese  Operationen  wurden  vier  mal  wie- 
derholt and  gäben  stets  beinahe  gleiche  Resultate.  Es  ver- 
halten sich  also  die  Phenylchlot-üre  auch  gegen  kochende 
Salpetersäure  nicht  gleichartig, 
h  Die  bei   dieser  Reaction  erhaltenen  flüssigen  Prodilctö 

~  könnt«  ich  ebenfalls  noch  nicht  umersuchen,  wahtschöinlich 
lind  »ie  aber  mit  den  vorherbeschrklaeRfen  Vi^T^^^Oti. 
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Wenn  man  die  oVen  beschriebenen  EigenfichafteD  der 
^b^ylehlorüre  aufmerksam  in  Erwägung  sieht,  kann  man 
weder  Laurent*ß  und  Gerhardt*8,  noch  A.H.Church'a 
Meinungen  von  der  Constitution  dieser  Körper  theilen,  son- 
dern kann  diese  Substanzen«  ihren  Reactionen  zufolge,  nur 
als  wahre  roetaleptieche  Chlorproducte  des  Benzok  betrach- 
ten. Endlich  wird  man  zugeben  müssen,  dass  diese  Körper 
wegen  der  Verschiedenheiten  ihres  Kochpunktes,  ihres  spe- 
cifischeu  Gewichtes  und  ihres  Verhaltens  gegen  Salpeter- 
säure nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  sind.  Wenn  aber 
die  Gruppe  NO2  iu  diese  isomeren  Körper  eingeführt  wird, 
so  erhält  man  au:^  beiden  ein  und  dasselbe  krystalliniscb«! 
Nitroprodiict. 


LXXVIII. 

lieber  das  XyloL 


Melhyl. 
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Xylolschwefelstiiire»     Mlro-XyloL    Bromxylol 
Bi'nzyl  identisch  mit  Xyltil. 

Die  Untersuchungen,  welche  F,  Beil  stein  über  das 
Xylo]  jüngst  unternommen >  hatten  den  Zweck,  über  die 
vielerlei  sich  widersprechenden  und  unsichern  Angaben  be- 
züglich der  Eigenscliaften  und  Derivate  dieses  Kohlenwaa- 
serstoffa  Aufklärung  zu  verschaffen.  (Annal  d,  Chem.  u. 
Phai^m.    133.,  32.)  ■ 

Bekanntlich  schwanken   die  Angaben   über  den  Siede- 
punkt des  Xylols,  aus  verschiedenen  Rohmaterialien  darge-     1 
stellt,  zwischen  126,2"  (Church)  und  140«  (R  Müller).« 

Der  Verfasser  gewann   das   zu   seinen  Versuchen    die-     1 
nende   Xylol   aus  Sieinkohlenöl ,   welches   zuvor  schon   mit 
SchwefelBäure  und  Natronlauge  gereinigt  war,   durch  6  bb 
8  malige   Rectification   über  Natrium  und  fractionirte  Destil« 
lation.     Es  siedete   das  Oel  zuerst  bei  82**,   dann  bei  111  ^     1 
dann   bei    141^  constant,    und   von  diesen  drei  Antheilen  ■ 
diente  der  letzte  zur  Gewinnung  völlig  reinen  Xylols,  indem     ' 
man   ihn  in  Xylolschwofelsäure  verwandelte  und   diese  der 
trocknen  Destillation  untervvatf-,  i^üiv  d\^%^  V^vbltidun^  hat 
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lieselbe  Eigenschaft  wie  die  Benzylschwefelsäure,  in  hoher 
Teaiperatur  den  Kohlenwasserstoff  völlig  rein  zu  liefern. 

Die  Analysen  des  bei  141  **  siedenden  Fractionsproduc- 
es  (90  p.c.  Kohlenstoff  und  10,1  Wasserstoff)  entsprechen 
nehr  der  Zusammensetzung  des  Cumols  als  des  XyloU,  und 
Idaher  erklärea  sich  auch  die  Annahmen  der  meisten  Che- 
üiiker,  dass  der  über  140*^  siedende  Theil  des  Steinkohlen- 
Öls  Curaol  sei.  Dennoch  ist  derselbe  nichts  anderes  als  Xy- 
ol,  durch  sehr  wenig  eines  wasserstoffreicheren  Kohlenwas- 
erstoffs  verunreinigt  Letzterer  schwimmt  auf  der  Flüssig- 
keit, wenn  man  das  Destillat  mit  Schwefelsäure  behandelti 
robei  Xylol  in  die  Verbindung  geht,  und  lässt  sich  setbat 
rieder  in  zwei  Theile  fractioniren»  von  denen  der  eine  grös- 
ßre  aus  CsoHa^  oder  CaiHii,  der  andere  aus  CjoHi« 
besteht. 

Das  ans  der  Xylolschwefelsäure  gewonnene  reine  Xylol 
hat  folgende  Eigenschaften:  Spec.  Gew,  bei  +21^=0,8668. 
Siedepunkt  =^  139'*.  Demnach  sind  die  Siedepunktsdiffe* 
enzen  der  Kohlenwasserstoffe  des  Stein kohlenöls,  wie  man 
de  bisher  gewöhnlich  angegeben  findet,  zu  comgu^en  und 
ßwar  auch  für  das  Benzin  nach  Freund'»  sorgfältigen 
Versuchen  und  eie  lauten: 


Differenz 

29 

28 


Benzol  82« 
Tolnol  111  "^ 
Xylol        139« 

^^Die  Siedepunkte  C  h  ii  r  c  h  ^  s  :  Benzol  80,8^  Toluol  103,7^ 

Xylol   126,2*,   Cumol  .148,4*,    Cymol   170J*   scheinen   mit 
sieht  genügend  reinem  Material  ermittelt  zu  sein. 

Xylohchwefehänre  stellte  Wahlforsa  aus  dem  Bleisalz 
mittelst  Schwefelwasserstoff  dar.  Sie  krystallisirt  und  ist  in 
Wasser  ausnehmend  leicht  löslich, 

Xi/lohchwefelsmires  Blmxyd  CisHpPbSaOß,  bei  115**  ge- 
trocknet; ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  wird  durch 
directe  Sättigung  der  rohen  Xylolschwefelsäm-e  bereitet. 

Das  Barytsah  bildet  kleine  Krystalle  CieHiiBaS^Oe  +  H, 
die  über  Schwefelsäure  ihr  Krystallwasser  abgeben  und 
ziemlich  leicht  in  Wasser  sich  losem 

Das  Kalksalz  ist  in  Waeser  äuftser^l  W^t  \<^^\öft.  mäA 
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wird  am   besten  aus  Alkohol  kiystaUiairi    Es  beeieht  tntj 

Das  KtipferQxydsah,  ebenfalk  sehr  leicht  in  Wasser  Kis- 
lich»  Bcbeidet  iich  aus  weingeistiger  Lösung  in  glänzendeii^ 
grünblauen  Krysiallen  ans  CieHaCaSjO^-f-ÖH.  ^ 

TirephtnfMure  entsteht,  wie  si^hoti  früher  voh  Hösblet 
beobachtet  wurde,  bei  Behandlung  defe  Xylols  öiit  4  Theikll 
zweifach  chrorneaurem  Kali  und  5,5  Th,  mit  dem  doppeltem 
Volum  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Bereitung 
geifeehicht  in  einem  mit  aufrechtem  Kühler  vetbundetiel| 
Kolben  und  das  Kochen  dauert  mehrere  Tage.  Nach  AI 
destillation  des  ünyiBrändert  gebliebenen  Xjlols  wird  dei 
Kolbenitihalt  mit  Soda  behandelt  und  die  stark  verdünnte 
Löfeung  m:t  Salasäure  übersättigt,  ^obei  die  Terephtalsäufe 
niederfällt  Die  durch  erneutes  Lösen  in  Natron  und  Au«- 
füUeil  durch  Salesäure  gereinigte  Süure  hat  alle  Eigetosehaf- 
ten,  wie  sie  Müller  (Ann,  de  Chem.  läl*  86)  angiebt 

Das    Ammoniükmh    bildet   kleine    glänzende    Krystalle^ 
CieHitNHilaOg  bei  langsamem  Verdunsleti  der  Lösung,      fl 

Das  Kfilksah  iWlt  bei  Wechselzdrsetzung  nieder  un^i 
i&t  nur  in  1214  Tk  Wässer  von  +6^  löslich.  Aus  heisser 
Lösung  scheidet  es  sich  in  kleinöti  KrystaUell  aus  CiiH4 

Ca^Og+ßH.  ■ 

Das  Barißisalz  scheidet  iich  bei  langsamer  Verdunstung  ii^ 
concentrisch  gruppirten  Krystdlltafeln  aus  CteHiBa^Og+SH 
und  iBt  ebenfalls  wenig  in  Wasser  lösEch  (1  Tb.  in  S55  Th. 
Wasser  von  +  5  ^). 

Das  Steinkohletiöl  scheint  das  geeignetste  Material  »ur 
Darstellung  der  Terephtalsäure  und  braucht  nicht  eben  stark 
gereinigt  ku  werden*  denn  durch  etwaige  Anwesenheit  vo 
Toluol  würde  höchstens  eine  Verunreinigung  von  Benzol 
säurä)  die  durch  Destillation  mit  Wasser  leicht  zu  entferne 
iat^  veranlasst  werden. 

Nitro^ylol.    Wenn  die  Lösung  des  Xylols  in  rauchende 
Salpetersäure  mit  Wässer   vermischt  wird*  fttllt  ittörst  ^i^ 
schweres  Ocl  nieder,  tvelches  nach  langer  Zeit  Krystallö 
Binitroxylol  absetzt.    Das  flüssig  bleibende  ist  meist  Mmon 
ftfiWf/M  und   kann   dutch  Wasfeetdäm^fe   von   dem 


XylolL 


478 


K 


ren  völlig  abdestillitt  wiärden.  Es  bildet  ein  schweres  gel-^ 
fee»  OeL 

[  Salpeter-Scliwafelßäüre  Tef wandielt  di'o  beiden  geiiannfce!i 
"ilehr  leicht  iii  Tr^iürban^hi^  welches  auö  Alkohol  umkryital- 
lisirt  bei  177"  schmilzt,  i^nd  mit  Schweife  lamm  oninm  DMro- 
xylfdfn  C|ÄHi(Ka|)a{NH2)  t\hd  NftTy^a^/lmilmmin  CiftHifNOi) 
(NHs).  liefert 

Das  tt>n  BiiBöCßtufe  und  Eiaenfittick  (s»  dies.  Journ. 
80,  337)  ftUB  Petroleum  dargestellte  Trinitropetrol  iil 
nichts  anderes  als  Trinitroxylol,  nöd  ihre  gelbe  Base  ist 
identisch  tiiit  Dinitroxylidin.  Dm  letztere  iat  jedoch  keine 
Base,  sondern  wie  Dinitranilin  ein  indifferenter  Körper.        J 

Brmiixylol  CißH^Br  bÜdel  ßich  nach  Wahlforss  solir 
leicht^  wenn  mit  Wasser  libergoasenee  Xjlol  vorsichtig  nnd 
,  tropfenwei«  mit  Brom  vertnischt  und  dabei  kalt  gehalten 
wird.  Das  entstandene  schwere  Oel  wird  mit  viel  Wasser 
I  destillirt^  wobei  anerat  Xylol  und  znletüt  Bromxylol  über- 
I  geht  Die  untersinkende  ölige  SubstanB  wird  voili  Wasser 
I  abgehoben^  entwässert  und  fiteilt  das  reine  Prfipafät  dar. 
I  Bromxylol  ist  farblos,  von  1,335  spec,  Gew*  bei  +21  ^^^ 

I  Ton  212  °  Siedepnnkt  (nicht  ganat  ohne  ZersetBung)  und  be- 
I  sitzt  in  dei'  Wärme  einen  beisienden^  thränenteizenden 
L.Geruch. 

H  Die  Vermuthung,  daias,  so  wie  das  Tolüol  identistih  ist 
mit  Methylphenyl,  das  Xylol  es  mit  Aethylphenyl  sein  möchte, 
hat  sieh  durehans  nicht  bestätigt,  wiö  auch  schon  Fittig 
und  ToUens  in  ihren  früheren  Versuchen  darüber  es  an- 
gaben. Dagegen  hat  neuerdings  Fittig  mit  E.  Glinzer 
(Ann,  d-  Chem.  und  Pharm.  133,  47.)  Versuche  ange- 
stellt, den  Kohlenwaeseratoff  Gmftjo  aus  Broratoluol  und 
Jodmetbyl  mittelst  Natrium  au  gewinnen,  und  dieses  Product 

C    H  1    .      < 

P^*K^  f  ^^*  ^^  ^^^  That  sehr  verschieden  von  Aethylphenyl 

P    TT  1 

C^  V  ^^'^  ß<>Weit  di-ö  Vörsucke  rejtibßn  völUg  Identisch 

mit  XyloL     Es  siedet  bei  13^^  bat  bei  19,5**  das  sp.  Gew, 
=^0,8^21,  giebt  mit  Sebwfefelfiäur©  eine  Säure ^  die  ganÄ  das- 
selbe Barytsal«  liefert,  wie  Xylolschwefekäure,   üitrirt  sich 
t  rauchender  SaJpeterfläure  eben  bo  \eiek\  T«\Qi^^\Ä  n^äV 
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giebt  eine  flüssige  (Mono-)  und  feste  (Binitro-)  VerbinduDg, 
welche  letztere  ans  Alkohol  in  messbaren  glänzenden  Kry- 
stallen  von  93"  Schmelzpunkt  anschießet. 

Um  den  Unterschied  zwischen  Xylol  und  Aethylphenyl 
recht  deutlich  zur  Anßchaming  zu  bringen,  hat  E.  Fittig 
nachträglich  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  133,»  222.)  das  reine 
Afilhylplienyl  der  Einwirkung  ßpecirdl  derjenigen  Substanzen 
unterworfen»  mit  denen  das  Xylol  charakteristische  Ver&n- 
denmgsproducte  giebt  und  die  Verschiedenheit  derselben 
unzweifelhaft  festgestellt. 

So  ist  z.  B.  das  Oxydationsproduct  des  Aethylphenyla 
durch  Cbromsäure  nichts  anderes  als  Benzoesäure  und  diesa; 
sucht  der  Verfasser  so  zu  erklären,  dass  bei  der  Einwirkung 
zuerfit  die  Alphatohiylsaure  und  späterhin,  (wie  diess  ja 
schon  bekannt  ist)  aus  dieser  Bittermandelöl  und  Benzoe- 
säure sich  bilden.  Auf  ähnliche  Weise  möge  auch  das  Xy- 
lol sich  zuerst  in  No ad 's  Toluyleäure  verwandeln,  und  diese 
ohne  Verlust  an  Kohlenstoff  in  Terephtalsäure  übergehen. 
Letztere  Oxydation  beobachteten  auch  Warren  delaRue 
und  Müller  am  OymoL 

Das  brorairte  Aethylphenyl  Ci^H^Br  ist  ein  schweres 
farbloses  Oel  von  nahezu  200  ^  Siedepunkt,  welches  mit  noch 
mehr  Brom  eich  verbindet 

Die  einfache  nitrirte  Verbindung  des  Aethylphenyls 
siedet  bei  233"  ohne  Zersetzung*  Die  ßi-  und  Trinitro- Ver- 
bindungen bilden  sich  nur  öchwierig  und  sind  beide  flüssig, 
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Notizen, 


1)  Beber  die  Wirkung  des  Liclits  auf  Scliwefelblei,  mit 
Bezug  aiir  das  Coitserviren  der  Gemälde. 

Von  Dr.  David  S.  Price. 


bteaS 


Zu   der  Beschäftigung    mit  der  Wirkung   des    Licbtea' 

auf  Schwefel blei  wurde   ich   durch  Beobachtungen    gefiihrt, 

^die  ich  in  dem  unter  niemei;  \«itv*ta\\Axii^  %l<iW^den  techno- 
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logischen  Museum  des  Kryatallpalaetes  znSjdenhaio  zu  machen 
Gelegenheit  hatte.  Die  dort  befindliclien,  mit  Bleiweiss  ge- 
strichenen Glaskästen  nämlich  behielten»  trotz  der  ans  den 
darin  ansgesiellten  Präparaten  entweichenden  schwefelhalti- 
gen Dämpfe  doch  ihre  weisse  Farbe  völlig  bei,  soweit  sie 
nicht  vor  dem  Lichte  geschützt  waren.  So  waren  z.  B.  in  dem 
die  Schwefelsorten  enthaltenden  Kasten  nur  diejenigen  Stellen 
geschwärzt»  welche  von  den  mit  der  Bezeichnung  versehe- 
nen Cartons  bedeckt  waren,  im  Uebrigen  war  der  Kasten 
vollständig  weiss  geblieben.  Dasselbe  fand  sich  in  den  mit 
vulkamsirtem  Kautschuk,  Wolle,  Wollenfabrikaten»  Haaren 
und  anderen  thierischen  schwefelhaltigen  Producten  gefüll- 
ten Kästen,  Von  einem  auf  durchscheinendes  Papier  ge- 
zogenem Blatt  der  Guttapercbapflanze  hatte  sich  so  eine 
ziemlich  genaue  Photographie  auf  dem  Boden  des  Kastens* 
gebildet.  Zur  Bestätigung  dieser  Beobachtungen,  und  um 
zugleich  über  Ursache  und  Zeitdauer  der  Erscheinung  Auf- 
klärung zu  erhalten,  ebenso,  um  die  Wirkung  von  farbigem 
Licht  auf  Schwefelblei  kennen  zu  lernen,  wurden  folgende 
Versuche  angestellt : 

Ein  mit  BleiiveiBS-Oelfarbe  angestrichenes  Brett,  wurde 
mehrere  Stunden  lang  der  Wirkung  von  Schwefelwasserstoff 
ausgesetzt,  biß  die  ganze  Fläche  gleichförmig  chocoladen- 
braun  geworden  war,  dann  mit  verschieden  gefärbtem  Glas, 
und  an  einer  Stelle  mit  einem  undurchsichtigen  Mittel  be- 
deckt, während  ein  anderer  Theil  unbedeckt  blieb.  Das 
Ganze  wurde  nun  dem  hellen  Tageslichte  ausgesetzt. 

Nach  achttägiger  Einwirkung  ergab  eich,  dass  die  rothen 
Strahlen  gar  nicht,  die  blauen  aber  vollständig  das  Schwefel- 
blei zu  Bleiweiss  umgewandelt  hatten,  während  die  gelben 
nur  wenig,  und  noch  weniger  die  violetten  gewirkt  htitten. 

\  Trocknendes  Gel   befördert  die  Umwandlung  sehr,   in- 

dem eine  mit  Schwefelblei  und  einer  dünnen  Schicht  von 
Leinöl  überstrichene  Fläche  scboo  nach  einigen  Tagen  ge- 
bleicht ist. 

I  Gesottenes    Leinöl   erfordert   noch   weniger   Zeit,   dass 

aber  die  Anwesenheit  von  Gel  nicht  nothwendiges  Erfor- 
derniBS    ist,    geht    daraus   hervor,    dass   auch  Wasserfarbe, 
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wenn  auch  m,  längerar  Zeit  erat,  diasalben  Ers^heinnng^ 
zeigt,  • 

Von  verschiedenen  Seiten  sohon  i«t  die  B^nefkung  ge- 
macht worden,  da^  Gemälde  in  ihren  hellen  Partien  in 
dunklen  Bäumen  sich  ßchwäFsen,  durch  Einwirkung  de» 
Lichta  aber  ihre  nrsprungtiche  Farbe  wiedet*  annehmen, 
was  auch  durch  den  directen  Versuch  nachgewiesen  werden 
kann.  So  wurde  b,  B*  ein  Gemälde  8o  laage  mit  einer 
Schwefel waaserstoffa^tmoBphäre  in  Berühning  gelassen,  hk 
es  dunkelbraun  geworden  war,  und  dann  theilweiee  mit 
Papiearßtreifen  beklebt,  der  Wu^kung  de»  Lichts  auageaetst, 
wobei  sieh  eben  ergab,  daes  die  vor  dem  Licht  ge^ohütsteuj 
Stellen  dunkel  geblieben,  die  nicht  geschützten  aber  wieder 
hell  geworden  waren. 

Die  Wichtigkeit  dieser  Thats^chen  fiir  das  AnfbewalireB 
von  Gemälden  in  Gallerien,   Kirchen  und  in  PrivathäusemJ 
ist  klar,    und  besondere  Berücksichtigung  werden  sie  hm 
der  Anlage  neuer  Sammlungen  von  Gemülden  verdienen. 

NachAchrift.  J 

Die  Erfahrungen  des  Verf.  voreteh enden  Artikels  sind 
ganz  im  Einklänge  mit  den  zuerst  von  Schönbein  in 
Bciner  Schrift:  „Ueber  den  Einfluas  des  Sannenlichtes  auf 
die  chemische  Tliätigkeit  deg  Sauerstoffs  etc.**  Baael  1850. 
(im  Äuseuge  dies.  Journ.  Sl ,  267)  mitgetheilten  Beobach- 
tungen. D.  Bed 


2)  Heber  die  freiwillig^e  Entfärbung  der  Lakmiistii^ctur. 


< 


Stan.  Meunior  (Gorapi  rend.  t  SO,  p.  ö91)  beob- 
achtete bei  Gelegenheit  seiner  Versuclie  über  Moiekulardif- 
fusion,  daae  durch  Salzsäure  gerötheto  Lakmustinctur,  welche 
sich  in  einer  engen  Röhre  befand,  nach  kurzer  Zeit  si 
entfärbte.  Er  glaubte  anfangs,  dass  durch  eine  noch  un 
kannte  Substanz  vielleicht  Chlor  frei  geworden  wäre  nni 
dieses  die  Entfärbung  hervorgebracht  hätte;  vergleichende 
Versuche  mit  völlig  i-einer  Salzsäure  und  solcher,  die  etwas 
Chlor  enthielt,  zeigten  aber,  dass  die  Entfärbung  im  Gegen- 
""Heil  bei  Gegenwart   reiner    Salzsäure   schneller  stattfand. 


cne 
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Ferner  beo1;>aeIitete  der  Verf.,  das»  aioh  aaoli  die  reme  Lak- 
^  mastiBctar  unter  gewissen  Üm3täi>den  v.on  selbst  enti^rbt. 
["  Er  brachte  wässrige  Lakmustinetnr  in   eine  G)asr<(hre  von 

1  M.  Länge  und  6  Mm,  Durchmesser,  verschloss  die  Bohre 
I    an  ihrem  oberen  Ende   und   tauchtfa  sie  ▼erticat  mh  dem 

unteren  Ende  in  Lakmuslösung.  Nach  130  Stunden  waren 
-  11  Centim.  der  Flüssigkeitssäule  entfärbt  und  die  folgenden 

Flüssigkeit  in  der  Rö}]^r^  Auph  \^\  verschiedenen  anderen 
.  Stellungen  der  ßöhre  zur  Schale,  in  welcher  sich  die  Lö- 
sung ^ftind,  zeigte  sieh  immer,  das»  die  EntiMlung  an  den 
St^en  begapa ,  i^^^^  ^m  weitesten  entfernt  Hegen  Ton 
dei^  mü  dei^  Luft;  unmittelbar  in  B^ührung  steheinden  Tbei- 
kn  imd  sidi  von  da  aus  alhnähBoh  in  der  ganzen  Röhre 
verbreitel 

Ißei  eiiner'  andere»  Reäiß  von  Versuchen,  w^bei  die 
TiDotuv  mit  verschiedenen  Substan(sen  gemisobt  wurde, 
seigte^sieh,  dass  eine  kleii^e  Mcuige  Salsisäure  die  Entfär* 
bung  beschleunigt,  während  Quecksäl>erohlorid  und  Alkohol 
sie  au£  nnbestimmte  Zeit  zurückhalten.  Nach  allen  Beob- 
achtungen glaubt  der  ¥erf;  sehliessen  eu-k-^nnen,  dass  die 
freiwiUlge  Entßlrbung  der  Lakmustinotuv  in  einer- Redudion 
dea  Far&sloflii*  ibr*^  Ursache  hat.  Es  erklärl  sich  bei  dieser 
Annahme  die  verschiedene  Wirkung  der  oben  erwähnten 
liei^en  Salzsäv^ep  g^ea^lich  ^vit;^  d%s  mnia^  Z'eit  in  4er 
Flüssigkeit  im  freieoi  Zustand  existirende  Chlor  wirkt  unter 
günstigen  Umständen  durch  Entwickelung  einer  geringen 
Menge  Sauerstoff  der  Reductiotf  entgegen.  Aber  auch  der 
directe  Versuch  zeigte,  dass  man  es  hier  mit  einer  Re- 
ii^^m^&ßv^ßhßirmxig  z^  iilrnj^  h^^i  im^t  ak  iik  mo^  6,  Mm. 
weite  .R5hr>e>  ZhikgvanaUen  gebracht  wurden  und  d(ann  mit 
einem  Tröpfen  Salzsäure  angesäuerte  Lakmustinctur  zuge- 
gefugt  wurde  war  die  Flüssigkeit  durch  den  entwickelten  Was- 
serstoff i^cbpn,  nach  5  Minuten  entförbt,  färbte  sjiQh  ^b(ir  dupch 
§qljjjjt^^lft  in  ^in^Jf^  Kolben  mit  Lflift  ^ßbr  bal4  wiedejr  und 
%W«rr  vi^letttoden  xptb,  je  ».^bdem  die  wspriingiicl),e  Tinctjar 
neutral'  odev  sauer  waar^ 

Der  Verf.  ist  der  Ansicht,    dass  die  Reduction  durch 
Mikrophyten  veranlasst  wird,    welche   den  ihnen  nöthi^eu 
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Ssaemtoff  den   SobalaiiKen   in  ihrer  Uaigebiuig  mUieli 
weuigvienB  deutet  die  in  den  Röhren   ««weilen  beoli 
kleine  Vegetation    und   der  Umstand   danutf  hin. 
antioepii^ch  wirkenden  Mittel,  wie  Alkahol  and  Qaeeksilbe 
chlorid  die  Entfärbung  verhindern* 


3)    Leichte  Darstellang  des  Methylg^ases  oder  des 
JMeihylmethyliirs. 

Nach  Brodle  enteteht  bei  Einwirkung  von  abgeküW-j 
imm  EBsigsäureanhydrid   auf  reines  Baryumeuperoxyd  Ace-| 
tylperoxyd.      Wendet    man    nach    P,    Schützenberg ef 
(Compt.  rend.  i  81»  p-  478)  einen  Ueberschuss  von  Baryun 
ttupei'oxyd  an  und  erhitzt  das  Gemenge,  so  entwickelt  udi 
sehr  regelmässig  eine  grosse  Quantität  Gas,  während  gleicb 
sieitig  essigsaurer  Baiyt  entsteht    Man  kann  die  Operation 
in  einem  gewöhnlichen  100 — 150  Grm.  fassenden  Ballon  ma* 
chcn,  der  mit  einer  Gasleitungsröhre  versehen  ist. 

Das  Gas  ist  ein  Gemenge  von  2  Vol.  Kohlensäure  and 
1  Vol.  eines  durch  Kali  nicht  absorbirbaren  Kohlenwasser- 
ßtoBFs,  der  Zusammensetzung  und  alle  Eigenschaften  des 
Methylmethylürs .  2('GHa),  oder  Methylhydrürs  zeigt.  Die 
Keaction  ist  folgende: 


Berichtigungen. 


In  der  Abhandlung  des  Herrn  Dr.  Frank  über  PÜ^Lnzenscbleime: 

Seite  4U0  Zeile  4  von  unten  etatt  Comrexität  Hess  Conea vital. 

,f      4Ü7      ,,       ü    von    oben    fet   hinter   GnmM]   einzuschalten :    tum 

Tlieil  drr  CelJubse.  m 

In  Bathke'8  MittheiL  Bd.  XCV,  1.  1 

Seite  %  Zeile  10  von  oben  statt  sauer  reagirt  lies   alkalisch  rea^irt. 

f,     4      ,y      18  V.  unten  statt  sclcndlthions.  1.  seien ditiiionig^saurca. 

M     S      „      f  1  V.  uDten  statt  sctendlthioas.  1.  selendithionigi^auren. 

«f    10      H        S  V'  oben  statt  scbwefligsanrem  L  schwefelsaurem 

»,    20      „      13  V.  oben  statt  desselben  1.  derselben. 

„    '27  n  V,  unten  statt  KaO.SeSeOs  1.  KaO^SiScOs. 
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REGISTER 

Ober  die  drei  bände  des  Jahrganges 

18  6  5. 


JOUENAL  FÜB  PRAXTISCHE  CHEMIE. 
BAND  XCIV— XCVL 


Die  fetten  Ziffern  bezeichnen  den  Band,  die  gewöhnlichen  die  Seile;  das  2elcheB  :t 
bedeutet  das  Verhalten  des  angeführten  Körpers  zu  ...  . 

A. 

Ahieten  (Maly)  96,  154. 

AUeiinsäure,  Anhydrit  ders.  (Mäly)  96, 140;  Verb,  mit  Otycerin  (Maly) 
96, 146; Kry8tallformders.(MaI^) 96,161; ::  PbosphorchIorid(Maly) 
96^151;  Untersuchung  über  dies.  (Maly)  96,  145. 

Acetoglyceral  (Harnft^ky  u.  MentöcÄutkin)  96,  58. 

Aceton,  Synthcftse  dess.  (Fried el)  96,  61 

AcetoM&itbromür  (Engler)  941,  64. 

Acetopyrophosphofige  u.  Acetopyrophosphorfiä'ui^e  (M  e  n  s  c  6  u  t  k  i  n)  96, 
421. 

Acetyhnaclurin  (Hlasiwetz)  94,  96. 

Ackererde,  Analyse  ders.  foti  Spalt  U.  Hörsbrttck  ifi  Bayern  (W hei- 
ler) 94,  srw. 

Acordisäure  u.  Oltranensäure,  über  dies.  (Gentele)^  96,  3W. 

AdeiphofÜih,  ein  Niobsäuremiüeral  ü.  Malakon  (No r «f  ö n fifkj Öl d)  9$, itX, 

Adipinamid  (Arppe)  95,  1t(ft, 

Adipinsäure  (Arppe)  95,  205. 

Aep feisäure,  Bernsteirisäure  üttd  MalelttflÄOfe,  üb^f  diös.  (Gentelö) 

96,  2W. 
Aequivatent,  desllmenium  (Hermann)  95,  79;  dedtndium (Winkler) 

94,  8;  des  Niobium  (Hermann)  95,  79;  des  T&örlum  (Delafon- 
taine)  94,  f^. 

Aether,  über  eine  neue  aßgemeine  Eigenseliaft  ders.  (Gal)  95,  2^^; 

gemischte,  über  einige  nichtgesättigte  Vetbindungfen  aus  der  Gruppe 

ders.    (Rcboul)  94,  446;    fsomei'e,   über   die  Siedepunkte    ddrs. 

(Wanklyn)  94,  26d;  vierbasiffCh  kobrensatirer  (Bässett)  94,470*; 

zusammengesetzfe,  l^ätur  ders.  (Wanklyn)  94,  263. 
Aether  u.  Anhydrite,  neue  Darst.  dfers.  (Broughton)  94,  270. 
Aethyläther,  adipinsaurer   (Arppe)   95,  208;  azelainsaurer  (Arppe) 

95,  20f;  phosphorsanrer,  Darstellung  dess.  (Limp rieht)  96,2^6. 
Aethylenvioleit,  über  dass.  (Vogel)  94,  450. 

Aethyloityd,  vierbasis^cli' kohletasaures  aus  ChlöTpikrin  (BaisaetC)  ^1> 
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Aeihylwasserstoff  M.  Methyl,  Identität  ders:  (Schorle  mm  er)  94,426. 

AethyUhymol  (Jungfleisch)  96,  365. 

Aeihyliropm  (Kraut)  96,  431, 

ÄetzkaH  u.  Aetznatronlauge,  Darstellung  reiner  — -  (Graeger)  96,168. 

Jeschynit,  Wöhlerit  u.  Euxenit,  Zusammensetzung  ders.  u.  über  die 
Zirkonerde  (Hermann)  95,  123. 

Affinität,  chromometrische  Studien  über  dies.  (Müller)  96,  340. 

Agriculturchemisches.  Analyse  der  Ackererde  von  Spalt  und  Hers- 
brück  in  Bayern  (Wheeler)  94,391;  über  dasAthmen  der  Blülhen 
(Cahours)  95,  248;  Ueber  die  Farbstoffe  der  Blätter  (Chatin  u. 
Filhol)  95,  376;  Theorie  der  Gypsdüngung  (Müller)  95,  46; 
über  die  unorganischen  Bestandtheile  des  bayerischen  Hopfens 
(Wheeler)  94,  385;  Analysen  frischer  und  zum  Entfärben  des 
Zuckersaftes  gebrauchter  Knochiinkohle  (M  o  n  i  e  r)  95,  61;  Zusam- 
mensetzung des  Lorbeeröls  (Blas)  96,190;  Gewinnung  der  Harnsäure 
aus  Peru-Guano  (Löwe)  96,  408;  zurKenutniss  der  Pflanzenschleime 
(Frank)  95,479;  über  die  Bestandtheile  der  Seide  (Cramer)  96, 
78;  Wärmeentwicklung  durch  Pflanze nwachsthum?  organisch-ge- 
bundene Wärme  (Müller)  96,  344. 

Amaiit,  Mineral  von  Sukkula  (Nordenskjöld)  95,  122. 

Alaunkry stalle,  hemiedrische  u.  cubische  (y.  Hauer)  94,  241. 

Albumin,  Verhältniss  dess.  zum  Casein,  (Schwarzen bach)  96,  311. 

Albummoidferment  des  Harns,  über  dass.  und  die  Function  der  Nieren 
(B^champ)  94,  498. 

Aldehyde,  Wirkung  ders.  auf  die  Amine  (Schiff)  95,  251. 

Alizarin,  eine  dems. isomere  Verbindung  (Martins  u.  Griess)  96,314. 

Alkalien,  quantitatiye  Bestimmung  ders.  (Laspeyres)  94,  193;  und 
Magnesia,  Beitrag  zur  Bestimmung  ders.  (Rübe)  94,  117. 

Alkali-Molybdate,  Zusammensetzung  ders.  (Delafontaine)  95,  W- 

Alkaloid,  neues;  Physostigmin  aus  der  Calabarbohne  (Hesse)  94,  ÖO. 

Alkohole,  über  einige  ders.  (Gen tele)  96,  293. 

Allantoin,  ::  Natriumamalgam  (Rh  ei  neck)  96,  361. 

Alloxangruppe,  Zersetzungsprod.  der  Harnsäure  (Bacyer)  96,  279. 

Alluard,  Bestimmung  der  Löslichkeit  der  Salze  bei  bestimmten 
Temperaturen,  96,  34. 

Allylamin,  Zersetzungsproducte  des  Senföls  (Oeser)  96,  312. 

Allylen,  Wirkung  von  Brom  u.  Jod  darauf  (Oppenheim)  94,  189 

AUylendiJodür  (Oppenheim)  94,  191. 

Allylenietrabromür  (Oppenheim)  94,  190. 

Almön,  A.,  über  den  Xanthingehalt  der  Leber  96,  98. 

Aloe,  Einwirkung  des  Chlors  auf  dies.  (Finckh)  96,  253. 

Aloetinsäure,  über  dies.  (Finckh)  96,  377. 

Ameisensäure,  Synthese  ders.  (Maly)  94,  442;  (Berthelot)  94,  480; 
über  die  bei  der  Zersetzung  ders.  frei  werdende  Wärme  (Berthe- 
lot) 95,  379. 

Ammoniak,  ameisensaures,  Bildung  des  Formamids  aus  dems.  (Lorin) 
94,  6X 
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Analyse.  Qiiantitatiye  Bestimmung  d.  Alkalien  (La speyr es)  94,193; 
qualit.  Trennung  von  Arsensäure  u.  arseniger  Säure  (Lehmann) 
96,  102;  Bestimmung  Ton  Blei  und  Zink  als  Schwefelmetalle  (Clas- 
sen)  95,  257;  Chinasulfate,  ein  Beitrag  zur  qualitativen  Analyse 
ders.  (Schwarzer)  95,  320;  Trennung  des  Chromoxyd  von  Eisen- 
oxyd u.  Thonerde  (Gibbs)  95,  357;  über  die  Trennung  des  Cers 
von  Lanthan  u.  Didym,  94,  123;  Trennung  der  Oxyde  des  Cerits 
von  der  Beryll-,  Ytter-,  Thonerde  u.  dem  Eisenoxyde  (Gibb's) 
94,  124;  Didym  u.  Lanthan,  Trennung  ders.  (Winkle^)  95,  410; 
Trennung  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  von  den  andern  Oxyden 
mittelst  essigs.  Natron,  —  des  Kobalts  vom  Nickel,  —  des  Man- 
gans vom  Kobalt,  Nickel  und  Zink  (Gibbs)  95,  356;  Bestimmung 
des  Kalialaunes  in  einem  Gemenge  von  Kali-  ü.  Ammoniakalaun 
(Stolba)  96,  43;  —  der  Kali-  u.  Natronsalze  mittelst  Kieselfluss- 
säure  (Stolba)  94,  24;  Scheidung  des  Kali  u.  Natrons  von  Magnesia 
(Stolba)  96,  172;  Trennung  von  Kalium,  Rubidium  u.  Cäsium 
(Redtenbacher)  94,  442;  Bestimmung  des  Kalks  als  Aetzkalk 
(Stolba)  96,  39;  Kieselerde,  maassanalytische  Bestimmung  ders. 
(Stolba)  96,  175;  Auffindung  von  Kupfer  in  thierischen  Theilen 
(ülex)  95,367;  (Lossen)  96,  460;  Bestimmung  des  Kupferoxydes 
als  metallisches  Kupfer  (Classeu)  96,  259;  Bestimmung  der  Mag- 
nesia u.  Alkalien  (Rübe)  94,  117;  Abscheidung  des  Mangans  bei 
analytischen  Arbeiten  (Rübe)  94,  246;  Zusammensetzung  der  Al- 
kali-Molybdate  (Delafontaine)  95,  136;  Trennung  der  Metalle 
der  Platingruppe  untereinander  (Lea)  95,  351;  Quantität.  Bestim- 
mung des  Quarzes  in  Silicatgemengen  und  Löslichkeit  dess.  in 
Phosphorsäure  (Müller)  95,  43;  neue  Methode,  den  Stickstoff  in 
organischen  u.  unorganischen  Körpern  zugleich  mit  Kohlenstoff  u. 
Wasserstoff  zu  bestimmen  (Wheeler)  96,  239;  Trennung  der  Sul- 
fate von  freier  Schwefelsäure  durch  Alkohol  (Girard)  95,  62; 
Scheidung  der  Tantal-,  Niobigen  u.  Ilmensäure  (Hermann)  95,68; 
s.  a.  Agriculturchemisches,  Apparate,  Maassanalyse,  Minerale. 

Analyse,  qualitative,  Gang  ders.  (Bloxam)  95,  503. 

Anatas,  künstl.  Bildung  dess.  (Hautefeuille)  96,  50. 

Anhydrite  u.  Aether,  neue  Darstellung  ders.  (Broughton)  94,  270. 

Anilide,  über  die  Bildung  ders.  (Lauth)  95,  384. 

AntUn,  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  dass.  (Stenhousc)  94,  428. 

AniUn  u.  Anilinfarben,  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  dies. 
(Vogel)  94,  83: 

Anilin  u.  Azobenzol,  Verhalten  ders.  beim  Erhitzen  (Stadel er)  96,68. 

AniHn  u.  Nitrobenzol,  Verh.  ders.  beim  Erhitzen   (Stade  1er)  96,  70. 

Anilinblau^  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  dass.  (Vogel)  94,  464. 

Anilinbraun,  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  dass.  (Vogel)  94,465. 

Anilinfarhstoffe,  zur  Kcnntniss  ders.  (Städeler)  96,  65. 

AmKngrüny  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  [auf  dass.  (Vogel)  94,465. 

Anilinviolet,  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  dass.  (Vo^el)  94, 
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MtimQwvßS$erstoffl  Einwirkung  von  concentr*  Schwefelsäare  auf  dens. 
u.  D^rst.  4ess.  (Humper t)  94,  392, 

Äntozon,  über  4ii^89.  (Osaan)  95,  55. 

Apparate,  NQti?5  ül>er  gchwefelwasserstoöeutwicklung  (Leypir)94, 
191;  BeßcbreibuQj^  u.  Abbilduug  eines  Apparates  zur  organi^cbeo 
ElementaranaJy8e(Wftrren)  94,  257^  (Wbeeler)  96,  239;  (Laden- 
burg) 96,  34<);  zur  Reduction  der  Metalle  mittelst  Zinkdampf 
(Poumared^)  96»  330;  Flusssäureapparat  zur  ßilicataufiscblies- 
sung  (Muller)  93,  51;  Apparat,  um  constante  Temperaturen  von 
30— 300" zu  erhalte»  (AUuard)  96,  34;  Apparat  zur  Beschleuniguag 
des  FiUratiousgesßbäftes  (Piccard)  96,  330. 

Arbuiin,  Ericinou  u.  Chinasäure  (Zw  eng  er)  94,  109. 

Arppe,  A.  E.,  über  einige  Oxydationsproduote  der  Fette,  95,  193. 

Arsenige  Säure,  Einwirkung  von  Chlor  auf  dies.  (Bloxam)  95,  04. 

Arsensäure  u,  arsenig^  Säure,  qualitative  Trennung  ders.  dureh  Schwe- 
felwasserstoflT  (Lehmann)  96,  1 62. 

Arsen-  u.  Antimonwassersto^,  Einwirkung  der  concentrirtea  Schwe- 
felsäure aqf  dies.  u.  Darstellung  eines  reinen  Antimonwasserstoffs 
(Hnppert)  94,382- 

Asi^he  8,  Agriculturehemisches. 

Atakamit,  Analyse  dess.  aus  Bolivien  (v.  Bibra)  96,  203. 

Atl^men  der  piütben  (Qahours)  95,  248, 

Aifnosphäre  s.  Luft,  atmosphärische. 

A^mg^cht  s.  Aequivalent. 

Atomigkeit  der  Elemente,  über  dies.  (Kekule)  96,  1. 

Atomvolumen  yon  Tantal,  Niobium  u.  Umenium  (Hermann)  95,  99. 

Airopasäure  (Kraut)  96,  431. 

Airopin,  über  dass.  (Kraut)  96,  429. 

Azelainsäure,  Oxydationsproducte  der  Fette  (Arppe)  95,  197;  und 
Korksäure,  Einwirkung  des  Baryts  auf  dies.  (Dale)  94,  431. 

Azohfnzid,  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  dass.  (Zinin)  94,  314. 

^zofetffizo/ u.  Anilin,  Verhalten  ders.  beim  Erhitzen  (Stadel er)  96,68; 
u.  Toluidin,  Verhalte^  ders.  beim  Erhitzen  (Stadel er)  96,  69. 

Azotoluid  (Jaworsky)  94,  284. 

AzQa:yn^phiaUd  (Jaworsky)  94,  285, 

B. 

Baeydr,  Zersetzungsprodnote  der  Harnsäure,  96,  279. 

Baby,  Wasium  wahrscheinlich  identisch  mit  Thorerdc,  96,  252. 

Baker,  W.,  über  das  Vorkommen  des  Nickels  in  Blei  u.  seine  Gewin- 
nung, 94,  189. 

Barbitursäure  (Baeyer)  96,  281. 

Basalt,  Gehalt  dess.  an  Kupfer,  Titan,  Kobalt,  Chrom  u.  Vanadin 
(Kn gelb  ach)  96,  318. 

^ßsen,  alkalische  u.  Säuren,  Gyaulu  il^  em^&ndliches  Reagens  auf  dies« 
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(Schötibcin)  95»  «40;  orgahitche,  Aber  die  Jodide  ders.  (Tilden) 

96,  371. 
Basset,   H.,  vierbasisch  kohlensaurer  Aether,  94,  470;  Wirkung  von 

Chk>tpikriii  u.  Chloroform  auf  essigsaures  Kali,  95,  209. 
Bauer,  A.,  über  einen  heuen  Kohlenwasserstoff  der  Reihe  -ChiHiii— 2 

95,  173;   über  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  der  Reihe  4^H3a~2 

96,  220;  Reactionen  des  Monochloräthers,  96,383. 

Bauxiti  Gewinnung  der  Thonerde  und  ihrer  Verbindungen  aus  dems. 
(Deyille,  Merl,  Bell)  95,  448. 

B<^champ,  A.,  über  das  Albuminoidfertnent  des  Harns  u.  die  Function 
der  Nieren,  94,  498;  über  die  Weingährung,  95,  348$  neue  lösliche 
Fermente,  95,  246;  neilte  Verfahren  der  Reinigung  der  schweren 
8teinkoblcntheer61e  u.  neuer  Kohlenwasserstoff  in  dens.,  96;  211. 

Bechi,  E.,  s.  Schiff. 

Beil  st  ein,  F.,  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheeröls,  96,  215; 
über  das  X7I0I,  96,  472. 

Beilstein  u.  Schlun,  über  die  isomeren  BenzoSsfturen,  96,  443. 

Bell,  s.  Merl. 

Benzhydrol,  Benzphenon  u.  Benzpinakon,  über  dies«  (Linnemann) 
96,  424. 

BemhyärolätheTy  Aethjl-  (Linnemann)  96,  426. 

Benjddin  u.  HydrazobenEol,  Verh.  ders.  beim  Brhitzen  (St& d  eler)96, 72. 

Benzoidiher  u.  Nitrobenzodftther,  Verhalten   des  Broms   g^gen   dies. 

Benzoesäure,  über  eine  neue  Darstellung  ders.  (P.  u.  £.  D^poully)  94, 
381;  ::  Chlorjod  (Stenhouse)  94,  430;  u.  Benzoylchlorür ,  Syn- 
these ders.  (Harnitz-Harnitzky)  95,  240;  u.  HippursAure,  Ein- 
wirkung des  Wasserstoffs  auf  dies.  (Herr mann)  96,  267. 

Bemzoglyceral  (Harnitzky  u.  Menschutkin)  96,  50. 

Benzoin,  Derivate  dess.  (Erdmann)  96,  445. 

Benzoleinsäure,  (H  e  r  r  m  a  n  n)  96,  288. 

Benzophenon,  Benzhydrol,  Beospinakon  (Linnemann)  96,  424. 

nenzoyl,  Darstellung  dess.  (Brigel)  96,  384. 

Benzoylchlorür  e.  Bett^oesäure,  Synthese  ders.  (Harnitzky) 99, 240. 

Benzpma/poit,  Benzopheiiön,  u.  Benzhydrol,  über  dies.  (Linnemann) 
96,  424. 

Berard,  F.,  s.  Riche. 

ßemstekisäm-e  u.  Brenzweinsiure ,  Zersetzung  ders.  im  Sonnenlicht 
(Seekamp)  96,  102;  Matein  u.  Aepfelsfture,  über  dies.  (Gentele) 
96,  290;  u.  Malonsfture,  neue  Bildungsweise  ders.  (Müller)  94,472. 

Berthelot,  Synthese  der  Ameisensäure,  94,  480;  über  die  bei  d^r 
Zersetzung  der  Ameisensäure  fr  ei  werdende  Wärme,  95,  970.* 

Beryll-,  Ytter*  u.  Thonerde  u.  Eisenoxyd,  Trennung  dirs.  voh  deA 
Oxyden  des  Cerits  (Gibbs)  94,  124. 

Bibarbiiursäure  {BsLeyer)  96,  2S2, 

fiibra,  Frhr.  t.,  über  einige  Kupfiorerse  aus  der  Algidonbai  in  9o* 
tiviea,  96,  103.  ' 

Bikromharlnturs§urfi  (Baejrer)  96,  279« 
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BthrombarHiursäure-firomwatiersioff  (B  a  c  y  c  r)  96,  2S3.  I 

Bibrombenzidin  oder  Bibromazobenzid  (Werigo)  96,  311*  I 

ßibromnaphthalin  (Glaser)  %,  439-  1 

Bichhr-  u.  Monochloressigsäure*  Darstellung  dcrs»  <IVIüiI er)  94411.   1 

ßihfdrobrom-Tetrabromnaphthalm  (G  las  er)  96,  440.  1 

BiUJfuicm,  Bilihumint  Bilipi^asin,  Bilirubin,  Biliverdiu  (Stadel er)  96.  | 
274. 

Bmethyhcttal,  ein  Bestandiheil  des  Holzgeistes  (Dan cor)  94,473.    1 

Birnbaum,  C,  Die  Brom  Verbindungen  des  Iridiums,  96«  207. 

Biftil/bbromisafyd  (Gericke)  95.  *i83. 

Bläner,  Farbstoffe  ders.  (Chatiu  u.  Fiihol)  95,  376. 

Blas,  Zusammensetzung  des  Lorbeeröis,  96,  I*JO. 

Blattgrün,  Beständigkeit  dess.  wäbrend  derFäulniss  der  BUltiar(Vohl) 
95, 219.  ' 

Blausäure  s,  Cyanwasserstoffsäure. 

Blei,  zur  Kenntuiss  dcss.  (Stolba)  94,  113;  Krystallisatioii  des«.  (T, 
DeniE.)  96,  ISO;  u.  Zink,  BeBtimmnng  ders.  als  Schwefelmct^iUe 
(das seil)  96,  257;  u.  Zinn,  zur  volumetrisclien  Bestimmung  der». 
(Graegcr)  96,  330. 

Bieikammerschiamm^  Gewinnung  des^elens  daraus  (Böttger)  94,430 

Bleisaccharate,  über  dies.  (Boivin  u.  Loiseau)  94,  488. 

ßlondeau,  Ck^  über  freiwillige  Veräoderuafjfen  der  Schiessbaum- 
wolle, 94,  317;  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  Cellulose,  95,  18'.> 
über  das  Pyroxylin,  96,  t>4. 

Blond lot»  Reinigung  arsenikhaltiger  Schwefelsäure,  95,  58;  über 
den  schwarzen  Phosphor,  96,  254. 

Bloxam,  C.  L.,  Chlor  x  arseniger  Säure,  93,  04;  Schwefelammoninm 
: :  frisch  gefälltem  Schwefelkupfer.  95,  382;  über  den  Gang  der  qaa 
litativen  Analyse,  95,  503, 

Blüthen,  das  Athmen  ders.  (Cahours)  95,  248. 

Blunt,  Tb,  F.,  Pliosphormagnesium,  96,  209. 

Bobierre,  A.,  Zusammensetzung  des  in  Städten,  an  Orten  toq 
ficbiedener  Höhe  gesammelten  Regenwassers,  95,  318. 

Bodenscfilämmflüssi^keiten,  die  Klärung  ders.  (Müller)  95,  $%. 

Böttger,  über  das  Hochätzeii  des  Zinks  und  das  Vergolden  der  hoch- 
geätzten  Stellen,  94,  440;  einfache  Gewinnung  des  Selens  aus  dem 
Blcikamraerschlamme  der  SchwefelaäurefabrikeUt  94,439;    Darstel*  — 
lung  u.  Eigenschaften  des  Sauerstoffs,  95,  309;  Darstellung  r.  Mc^H 
tallsuperoxyden  u.  Reinigung  von  angelaufenem  Silber,  95,  375. 

Boivin  u.  Loiseau,  über  die  Kalksaccbarate,  94,  483;    Bleisaccha*     . 
rate,  94,  488.  ■ 

Bor,  Verbindung  dess.  mit  Chlor  u.  Brom  (Nicki es)  95,  445.  H 

Borsäure,   Einfluss   derj^.   auf    die  Bestimmung    der  Kioselfluassfinreifl 
(Stolba)  94,  4L  ■ 

BouBSingault,  über  d.  Verschwinden  brennbarer  mit  Sauerstoff  ge-B 
mengter  Gase  während  dJangsam,  Verbrenn,  d.  Phosphors,  94,  336«! 

ßr^aUf  C,  D.,  zur  Keuutalss  detXuLV\x^\L<2»\)^\.\^^\^md^\\^<^a.,94^  169 ffl 
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die  Umwandlung  der  Pikrinsäure  in  PikraminsÄure  u.  die  Nachwei- 
sung des  Traubenzuckers,  96,  411.' 

Brauneisenstein^  gebildet  aus  einem  Eisennagel,  Analyse  dess.  (Stolba) 
94,  117. 

Braumt  u.  Hausmannit,  die  Zusammensetzung  u.  das  specifische  Ge- 
wicht ders.  (Rammeisberg)  94,  402. 

£raunspaih,  Analyse  dess.  (Rübe)  94,  248. 

SrochantU,  Zusammensetz.  dess.  (Pisani)  94,  504;  aus  Chile,  über 
dens.  (y.  Kobell)  96,  251. 

Brenzweinsäure  u.  Bernsteinsäure,  Zersetzung  dcrs.  im  Sonnenlicht 
(Seekamp)  96,  192. 

Brigel,  Hydrazosalicylige  Säure,  96,  380;  Darstellung  des  Benzoyls, 
96,  384. 

Brom  ::  Benzoeäther  n.  Nitrobenzoeäther  (Naumann)  96,  415. 

Brom  u.  Chlor  ;;  Bor  (Ni ekles)  95,  445. 

Brom  u.  Jod  ::  Allylen  (Oppenheim)  94,  189. 

Bromabieten,  a,  (Maly)  96,  155. 

Brom-  Chloracetyl,  einige  Derivate  ders.  (Gal)  94,  248. 

Bromacetylhamstoff  (Baeyer)  96,  284. 

Bromalloxan  (v.  Dems.)  96,  279. 

Bramamasaiin  (Gericke)  95,  267. 

Bromerucasäure,  über  dies.  (Otto)  96,  446. 

Bromimasatin  (Gericke)  95,  264. 

Bromimeiatin  (v.  Dems.)  95,  265. 

Bromisamsäure  (v.  Dems.)  95,  273. 

Bromisatm^  über  einige  Ammoniak-  u.  Schwefelderivate  dess.  (v.  Dems.) 

95,  176  u.  257. 

Bromisatinsäure ,  über  die  Salze  ders.  u.  einige  Ammoniak-  u.  Schwe- 
felderivate des  Bromisatins  (v.  Dems.)  95,  176  u.  257. 

Bromsilber  u.  Jodsilber,  Einwirkung  des  Ozons  auf  dies.  (Lea)  95, 
312. 

Bromxylol  (Bellete in)  96,  475. 

Bronze  y  Analysen  ders.  u.  eines  scheinbar  bearbeiteten  Eisensteins  u. 
eines  Eisenerzes  aus  den  Knochenhöhlen  der  Pdrigord  (Terreil) 
94,  314. 

Brookit,  künstliche  Bildung  dess.  (Hautefeuille)  96,  51. 

Broughton,  J.,  neue  Darstellung  der  Aether  u.  Anhydrite,  94,  270. 

ßrucmjodid  (Tilden)  96,  375. 

Brush,  J.  G.,  über  den  Tephroit,  94,  165. 

ßrushiif  ein  neues  Mineral  (Moore)  95,  319. 

Buchner,  über  einen  neuen  rothen  Farbstoff  aus  der  Faulbaumrinde, 

96,  271. 

Büchner,  M.,  über  das  Fluorthallium,  96,  404. 

Buignet  s.  Bussy. 

Baisson  n.  de  Mailiard,  über  die  gaslorou^ea  V£^^^^!(:^^^  ^^^^ 
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sich  aos  den  Reiniguogeapparaten   de«   LeachtgasM   entwickeln, 

95,  508. 
Bussy  u.  Buignet,  über  die  Cy  an  wasserstoffsäure,  94,  251. 
Butylalkohol^  über  die  Oxydationsproducte  dess.  (Michaelsoa)  94|I0. 


Cäsium  n.  Rubidium,  Krystailform  der  sanren  weinsanren  Säte«  dm. 

(Cooke)   94,  125;    Vorkommen   ders.   in   plutonischefl   GesUifrtn 

(Laspeyr^s  u.  Engelbach)  96,  318. 
Cäsium^  Rubidium  u.  Kalium,  Trennung  ders.  (Redi^nbacher)  H 

442. 
CadnUumlegirungen,  über   die  leicht    schmelzbaren    (v.    Hauer)  M, 

436. 
Cadmiumoxyd,  pikrinsaures  (Müller)  96,  56. 
Caffem,  Jodid  dess.  (Tilden)  96,  371. 
Cahours,  über  das  Athmeil  der  Blüthen,  95,  248. 
Cailletet,  L.,  Untersuchung  der  in  den  Cättientirkäftten  eittgesehlöi- 

senen  Gase,  94,  308. 
Calabar-Bohne,  über  dies.  (Job st  u.  Hesse)  94,  60. 
Campher,  ein  neues  Bromderivat  dess.  (Perkin)  95,  381. 
Carius,  über  die  Citramalsaurc  u.  Citrfttreinsäare ,  94,  106;  Meno- 

sulfoäpfelsäure,  94,  47. 
Caron  s.  Margueritte. 

Casein  zum  Albumin,  Verhältniss  ders.  (8oh  warzenbacb)  96,  Bü. 
Catechin,  Farbstoff  des  Catechu  (Schützonberger  u.Rach)96,2d6. 
Calvert,  F.  C,  ein  krystallisirtes  Hydrat  des  Phenylalkohols»  95, 190. 
Cellulose^  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  dies.  (Blonde au)  95,  189. 
Cementation,  Kohlung  des  Eisens  durch  dies.  (Margueritte  n.  Ca- 
ron) 95,  295. 
Cemenie,  Studium  über  dies.,  (Hei dt)  94,  129  u.  202;  hydraulische, 

Anwendung  von  Oel  zu  dens.  (de  Saint-Cricq-Casaux)  94,  255. 
Cer,  Lanthan  u.  Didym,  Trennung  ders.  (Gibbs)  94,  123;  u.  Yttcr- 

metalle,  über  die  Kohleverbindungen  ders.  (Delafontaine)  94, 

304. 
Cerit,  Trennung  der  Oxyde  dess.  von  der  Beryll-,  Ytter-  u.  Thontrde 

u.  dem  Eisenotyde  (Gibbs)  94,  124. 
Cerii'  u,  Gadolinitmetalle,  über  dies.  (Delafontaine)  94,  297. 
Chatin  u.  Filhol,  über  die  Farbstoffe  der  Blätter,  95,  376. 
Chemie,  neuere,  zur  Geschichte  der».  (Hof mann)  96,  449. 
Chilenische  Mineralien,  Analyse  ders.  (Domeyko)  94,  192. 
Chinasäure,  Ericinon  u.  Arbutin,  über  dies.  (Zwenger)  94,  109. 
Chinasulfate,  Beitrag  zur  qualitativen  Analyse  ders.  (Schwarxer) 

95,  320. 
G/Unm,  Äotationsvermogeu  doss.  (<ieN  x^  \ji*  M\M^\^W>499;Ciiicho ' 
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nin,  Morphium  u.  Strychnin,   ChlorzinkTerbindungen  ders.  (Grft« 

finghoff)  99,  221. 
Chladnit,  Analyse  dess.  (Smith)  95,  317, 
Chlor,  Emyrirkang  dess.  auf  arsenige  Säare  (Bloxam)  95,  64. 
Chlor-  u.  Bromaeetyl,  über  einige  Derivate  ders.  (Gal)  94,  248. 
Chlor  Vi,  schweflige  Säure,  Verhalten  ders.  zum  Cyanin  (Schönbein) 

99,  404  u.  407. 
Chlorbenzoesäuren,   isomere,  über  dies.  (Beilstein  u.  Schlun)  96, 

443. 
Chlorbfnzol,  über  daß  einfach  gechlorte  —  (L im p rieht)  96,  416. 
Chlorhenzoyl  u.  Phosphorchlorid  (v.  Dems.)  96,  382. 
ChlorltrcmüthyleH,  über  dass.  (Maller)  94,  275. 
Chlorcyan,  Formel  des  flüssigen  —  (Salet)  94,  448. 
Chlorilgruppe,  einige  Mineralien  ders.  (Pearse)  94,  161. 
Chlorjody  Einwirkung  dess.  auf  einige  organische  Verbindungen  (Sten- 

hoase)  94,  428. 
ChlorpiKrin  u.  Chloroform,  Wirkung  ders.  auf  essigsaures  Kali  (B  a  s- 

8 et)  95,  292. 
Chloroform  u.  Chlojppikrin,  Wirkung  ders.  auf  essigsaures  Kali  (v.  Dems.) 

95,  292. 
Chlorophyll  s.  Blattgrün. 
Chloroxynaphlhalimäure  u.  Phtalsäure,  die  Darstellung  ders.  im  Grossen 

(DepouUy,  E.  u;  P.)  96,  441. 
Cklorphosphorstickstoff  M.  seine  Zersetzungsproducte  (Gladstone  u. 

Holmes)  94,  340. 
Chlommser^toffsäur^  s.  Salzsäure. 
ChhrxinkverhJHdungen  des  Strychnins,  Morphiums,  Chinins  u.  Clncho- 

nins  (Grä'finghoff)  95,  221. 
Chrenapil,  künstUiche  Bildung  dess.  (Hautefeuille)  96,  d4. 
Chromcyanammonium  M,  Schwefelcyanammouium  (Genteid)  96,304. 
Chrptnom^trw,    Das  chromometrische  V^*halten  zwischen  Kobalt  und 

Nickel  (MÜH er)  96,  344;  chromometrische  Studien  über  Affinität 

(v.  Dems.)  96,  340. 
Chromoocyd,  Trennung  dess.  von  Eiwoxyd  u.  Thonerde  (Gibbs)  95, 

357. 
Chromsaure  Salze,  maassanalytische  Bestimmung  ders.  (Ruhe)  95, 53. 
Chromseaquicyanv4rbmiHngen  (Stridsberg)  95,  380. 
Chrysocyaminsäure  (Finckh)  96,  378. 
Church,  A.  H.,  über  den  färbenden  Bestandthei^  des  blauen  Forest- 

Marmor,  94,  188;  über  ein  neues  Mineral,  95,  192. 
Cinchonin,  Chinin,  Strychnin  u.  Morphium,  Chlorzinkyerbindungen  ders. 

(Gräfinghoff)  95,  221. 
Citramal'  u.  Cit^aweinsäure,  über  dies.  (Carius)  94,  106. 
CitrQnensäure  u.  Aconitsäure,  über  dies.  (Gen tele)  .96,  300. 
Glasen,  W.  L.,  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Schwefeleyanmetalle,  M^ 

349, 
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Classen,  A.,  zur  Bestimmung  von  Blei  u.  Zink  als  Schwefelmetalle,  -■>: 
96,  !257;  Bestimmung  des  Kupferox^ds  als  metallisches  Kupier,  96,  |i 
259. 

Cleve,  P.  T.,  über  einige  Rhodangoldverbindungen,  94,  14. 

Gloez  u.  Pisani,  über  den  Meteorit  von  Orgueil,  95,  360. 

Colarimeter,  über  De  hm 's  —  (Müller)  95,  41. 

Coiorimetrie,  neue  Ergebnisse  der  Complementär (v.  Dems.)  95, 36. 

Coiumbit  YOü  Bodenmais,  über  die  Säure  dess.  (Hermann)  99,  73. 

Columbitc,  Zusammensetzung  verschiedener  (v.  Dems.)  95,  106;  toq 
den  Quarzbrüchen  zu  Tammela  oder  Somero  (Nordenskjöld) 
95,   120. 

Conservirung  der  Gemälde  (Price)  96,  476;  des  Holzes  darch  Kupfer- 
und  Eisenvitriol  (Payen)  95,  185. 

C  0  0  k  e ,  J.,  jun.,  Krystallform  der  sauren  weinsauren  Salze  des  Cä- 
siums und  Rubidiums,  94,  125. 

Coquimhit  aus  Gruben  in  Bolivien,  Analyse  dess.  (v.  Bibra)  96,  206. 

Corenwinder,  Bildung  von  Pentathionsäure  bei  Zersetzung  des 
Wassers  durch  Schwefel,  94,  256. 

Gramer,  E.,  über  die  Bestandtheile  der 'Seide,  96,  .76. 

Gricq-Gasaux,  Saint-,  de,  Anwendung  von  Oel  zu  hydraulischen 
Gementen,  94,  255. 

Cuprocomumcyamir  u.  Guprosoniumcyanür  (Schiff  u.  Bechi)  93,  255. 

Cuprosoniumcyanür  (Schiff  u.  Bechi)  95,  255. 

Cyanin  : :  Ozon,  Wasserstoffsuperoxyd ,  Sauerstoff,  Ghlor  u.  schwefli- 
ger Säure  (S  c  h  o  n  b  e  i  n)  95 ,  385  bis  407 ;  über  einige  dass.  be- 
treffende optische  u.  chemische  Erscheinungen  (v.  Dems.)  95,  454; 
als  empfindliches  Reagens  auf  Säuren  u.  alkalische  Bas^n  (v.  ^gms.) 
95,  449.  ^'^^ 

Cyamerbindungen  des  Kupfers  (Lallemand)  95,  252;  (Schiff  u. 
Bechi)  95,  255. 

Cyanwasser stoffsäure,  über  dies.  (Bussy  u.  Buignet)  94,  251;  Ver- 
bindung ders.  mit  Jodwasserstoffsäure  (Gautier)  96,  376. 

D. 

Dahliablau,  ::  salpetrige  Säure  (Vogel)  94,  465. 

Dale,  R.  S.,    Einwirkung  des  Baryts  auf  Korksäure  u.  Azelainsäure 

94,  431. 

Damour,  A.,  u.  Deville,  Analyse  des  Parisits  von  Neugranada, 

95,  U3. 

Dane  er,  W.,  Bimethylacetal,  ein  Bestandtheil  d.  Holzgeistes,  94,  473. 
*Delafontaine,   M,,   Atomgewicht  des  Thoriums  u.  die  Formel  der 

Thorerde,   95,  197;   über  die  Cerit-  u.  Gadolinitmetalle ,   94,  297; 

über  die  Zusammensetzung  der  Alkali- Molybdate,  95,  136. 
DepouUy,  P.  u.E.,  über  eine  neue  Darstellung  der  Benzoesäure, 

94,  381;  über  die  Darstellung  der  Phtalsäure  u.  Chloroxynaphthalin- 

$äüre,  96;jiU 
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Dessaigncs,  V.,  über  die  Umwandlung  der  inactiven  Weinsäure  in 
Traubensäure,  94,  380. 

JDestUlationen^  über  fractionirte  (Lea)  94,  126. 

Deville,  St.  Ciaire,  H.,  Dissociation  des Koblenoxjds,  der  schwefli- 
gen Säure,  der  Salzsäure  u.  Zersetzung  des  Ammoniaks,  94,  3)27; 
über  die  Dissociation  des  Koblenoxyds,  95,  305;  über  den  Durch- 
gang der  Oase  für  feste,  homogene  Körper,  95,  307;  s.  a.  Damour 
u.  PebaL 

Diah/se,  Anwendung  ders.  zur  Auffindung  giftiger  Substanzen  (Re- 
veil)  94,  383. 

JHamidsaKcylsäure,  über  dies.  (Saytzeff)  96,  357. 

Diansäure  u.  Unterniobsäure ,  .zur  Geschichte  ders.  (v.  Kobell)  94, 
433;  über  dies.  (v.  Dems.)  96,  249. 

Diazosäure,  Hyperbromide  ders.  (Griess)  96.  379. 

IHchtigkeit  des  Kohlenetoffs  in  seinen  Verbindungen  (Maumenö) 
95,  289. 

IHcyansäure ,  über  dies.  (Gentele)  96,  301. 

Didym^  Erbium  u.  Terbium,  Absorptionsspectren  ders.  (Delafon- 
taine)  94,  303;  u.  Lanthan,  über  die  Trennung  ders.  (Winkler) 
95,  410. 

Dietzenbacher  s.  Moutier. 

Digiialin,  über  dass.  (Grande  au)  94,  254. 

DipropionschwefeUäure  (Schacht)  94,  47. 

Dittmar,  W.,  über  die  Oxyde  des  Mangans,  94,  345. 

Distyrol  aus  Zimmtsäure  (Erlenmeyer)  96,  448. 

Domeyko,  J.,  Analyse  Chilenischer  Mineralien,  94,  192;  Meteoriten 
von  Taltal  u.  Chile,  95,  59. 

Duclaux,  über  die  Weingährung,  95,  242. 

Dürr,  E.,  Xanthingehalt ,  eine  Fehlerquelle  bei  der  Titrirung  des 
Harns  nach  der  Methode  von  Lieb  ig,  96,  188. 

Düngung  s.  Agriculturchemisches. 


E. 

£dme,  Sainte-,  £.,  elektrolytisch  dargestellter  Sauerstoff,  94,  508. 

Eisen,  Beobachtungen  über  die  Oxydationsstufen  dess.  u.  deren  Ver- 
bindungen mit  Kieselsäure  in  sauren  Silicaten,  angestellt  am  sog. 
jüngeren  Porphyr  des  Mühlberges  bei  Schwärtz  unweit  Halle  a.  d.  S. 
(Laspeyres)  94,  18;  Kohlung  dess.  durch  Cementation  (Mar- 
gueritte  u.  Caron)  95,295;  neues  Verfahren  zur  Yolumetrischen 
Bestimmung  dess.  (Winkler)  95,  417. 

Eisenerz  u.  Eisenstein  aus  den  Knochenhöhlen  der  Perigord,  Analysen 
ders.  (Terreil)  94,  314. 

Eisenoxyd,  Beryll-,  Ytter-  u.  Thonerde,  Trennung  ders.  von  den  Oxy- 
den des  Cerits  (Gibbs)  94,  124. 

Eisenoxyäe,  kieselsaure,  u.  Eisenoxyd-KaWi,  ub^t  ÖL:vft%.  Vj^^\^X^^VV^- 
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Btsenoxydsahe ,   Eirmirkuttg  lr<m  FerrfePcyank^lhrm  auf  dies.,  ti.  (fie 

Löslichkeit  der  Magnesia  in  Alkalisalzen  (Wai'fhgtc^tt)  94,  SOI 
Eisenstein  u.  Eisenerz  aus  deit  t[ii6i;henhdbleB  der  FeH^oi^,  Amtlysei! 

ders.  (Terreil)  94,  311. 
Fiier,  blauer,  Pyocyanin  u.  Pyt)xaiitbosfe ,  Parbdtöffcf  desi.  (Fordtfs) 

95,  187.  ^ 
Elemeräaranalyse ,  netre  Metb^de,  den  Sticksto^  neben  KbMenstdff  u. 

Wasserstoff  zu  bestimmen  (Wheeler)  96,  !239;  neue  Metböde  defrs. 

(Ladenburg)  96,  340;  Bese^bfi^lbmig  u.  AbbSldtin^  etMfr  Appffatear 

zu  ders.  (Warren)  94,  257. 
Elemente,  über  die  Atomigkelt  ders.  (Rektriö)  90,  f. 
Enargit  yon  Goquimbo,  über  dens  (r.  Kabel!)  94,  489. 
Engelbach  s.  Laspeyres. 
Engler,  über  Acetonitrffbromör,  94,  64. 
Erhium  u.  9e)n  Oxyd  (Delafan^taine)  94,  297;  Dldyiflf  t.  ToAitttf, 

Absorptionsspectren  ders.  (v.  Dems.)  94,  303. 
Erdmann,  Jul.,  über  Derivate  des  Benzoins,  90,  445. 
Erieimmy  Arbutia  u.  Chinasäure,  über  dies.  (Zwe^nger)- 91,  109. 
Erlenmeyer,  Distyrc^  ans  ZimmtsAure,  96,  448;  su  si.  Wftnklyft 
Erythrin  u.  Pikroerythrin  (Lampertcr)  96,  268. 
Essigäther  ::  Kaliumsulf hydrat  (Wanklyft)  94,  267. 
Euxenity  Wöhlerit  u.  Aeschynit,  SkisammenseCzimg  ders.  «.  über  dfe 

Zirkonerde  (Hermann)  95*,  \%%. 
Evansit,  ein  neues  Mineral  (P^rbes)  95,  316. 


F. 

Fahlerz,  Analyse  dcss.  aus  Bolivien  (t.  Bibra)  96,  26Nh. 

Fahlerze,  Vorkomme»  dl.  Nwkets  u.  Kebarts  m  dtea^f.  (Hilger)  9§,  358. 

Farbstoffe;  Aethylenviolett  aus  Rosaniftn  (Veyge^l)  9®,  456;  der  Ani- 
lins (Städeler)  96,  65;  der  Blätter  (Chatin  u.  Filhol)  95,  376; 
ein  blauer  Farbstoff  als  Zersetzungsproduet  des  Naphtalins  (Lea) 
95,  318;  über  das  Catechin,  deö^  Catechu  (Schützenberger  u. 
Rack)  96,  266;  des  blauen  Eiters,  Pyocyanin  u.  Pyoxanthose 
(Fordos)  95,  187;  Meehten,  ß-Erytl4ri>n ,  ß-Pikreery«hrte,  Motio- 
bromorcin  (Mensch utkin  u.  Lamparüer)  96,  268;  dter  OaMe 
(Städeler)  96,  273;  über  einen  gelben  Farbstoff  auB  Boöamlin 
(Vogel)  94,  128;  über  d.  Krapp  (Petaholdt)  99,  2lf;  A  Krapps 
(&ehützenb erger)  96,  263;  über  M«rin,  MadUriir  u.  Qötrcitriii 
(Hlasiwetz  u.  Pfaundler)  94,  66;  ei»  neuer  Farrbstorff  aüS' der 
Faulbaumrinde  (Ramnoxanthin)  (B*u ebner)  96,  27t;  eftl*  grüner 
Farbstoff  au*  in  Verwesung  begriffenem  Holze,  dite  XylocbBriit- 
säure  (Fordos)  94,  478;  Wirkung  der  saljjetrtgjeii  Sfiure  auf  Ani- 
lin u.  Anilivifarbstoift',  ddf^  TkxißM  (Togel)  94,  4531 

Faulbaumrinde,  über  einen  neuen  rotfheti^  Farbstoff  (RamnoxanÄin) 
Mua  dtf§i  (Büchner)  96,  ^71. 
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Feldmann,  A.,  Las«ipititt,  96,  435. 

Jf^üspMih,  ok«iii.  mineralogische  Studien  aber  dentw  (Tscherraak) 

Jfynnente  &  Oabriag. 

Atntoci/muemUMMbaH  (Bravn)  94,  18^. 

THie,  VefwifBB^  ders.  dnreb  Sehwefelalkalien  (Pe)ouze>  95,  514; 

Oxydationsproducte  ders.  (Arppe)  95,  193. 
jF^^M0urw,  ]P«rsAeUnng  ders.  aur  Keraen-  u.  SeifeofabrikajUon  (Mege- 

Mouries)  94,  310. 
JFibroferrit  von  Pallieree,  Aaalyse  dess.  (Pisani)  94,  503. 
J'i^oin  ans  Seide  (Cramer>  96,  79. 
Pilhol  s.  Chatin. 

J'iHriren»  eine  wesentliche  Beschleunigung  d^ss.  (Picea cd)  96,  336. 
Siltrirpapier,  mineralische  Bestandtheile  dess.  (Blo^am)  95,  504. 
Pinckh,  di^ Aloetinsäure,  96,  327;  über  Chrysocyaminsäure,  96,:378 

Chlor  n.  Älo6,  96,  ^53. 
Flechienfarhsioffet  vheT  einige  ders.  (L  am  parier)  96,  !268. 
Finkelstein,  B.,  über  die  Salze  der  Malonsäure,  96,  359. 
JTeischexiract,  Preis  dess.,  95,  256. 

Fleisch flüssigkeii,  einige  Bestandtheile  ders.  (Li,mpricht)  96,  184. 
Fluorkieselfvassersioffsäure  s.  Kieselflusssäure. 
FhiorthälHum,  über  dass.  (Buchner)  96,  404, 
Fhiortvolframsaure  Verbindungen,  über  dies.  (Marignac)  94,  362. 
Flusssäureapparat  zur  Silicataufschiessung  (Müller)  95,  51. 
Forbes,  D.,  Evansit,  ein  neues  Mineral,  95,  316. 
Fordos,  über  die  XylochlÖrinsäure,  94,  478;  Pyocyanin  u.  Pyoxan- 

those,  die  Farbstoffe  des  blauen  Eiters,  95,  187. 
Fören$Ueh&  Chemie  s.  Dialyse. 
F^ret^Marmor,  blauer,  über  d.  färbenden  Bestandth.  dess.  (Church) 

94,  188. 
F^rmami^,  Bildung  des»,  aus  ameisens.  Ammoniak  (Lorin)  94,  63. 
Frank,  A.  B.,  Über  die  Pflanzenschleime,  95,  479. 
Frimy,  über  die  Generatio  sponianea,  95,  286. 

Freseni'us,  R.,  Analyse  der  Badequelle,  der  TrinkqueMe  u.  der  He- 
len enquelfe  zu  Pyrmont,  95,  151. 
Frl«dcl,  C,  über  die  Wirkung  ton  Brom  auf  Isopropylalkohol  und 

Isopropyljodür,  94,  281;  die  Synthese  des  Acetons,  96,  62. 

G. 

£r0d»1inikird9ni  Beslimmtrag  ders.  (De-lafontaine)  94,  302. 
Gäkrunf^  de»  Weins  (l>uelaiux)  95,  2*2;  ü^rimg  der  Fermeirte  eks 

Weins  (B^champ)  95,  243;  über  neue  lösM^he  Fermevte  (v.  E>eftt^.) 

99,  249;  ».  atttit  ffletteraSib  spornt. 
Qal,  H.,  einige  Derivaite  des  Ghler^  ii.  EäromaeetTls-,  9#,  248;  ü^er 

eine  neue  allgemeine  Eigenschaft  der  Aether,  95,  293;   üb^  die 

Wirkung  von  Natrium  auf  KohlensäuTealYieT,  ^,  ^»k. 
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Güllenfarhstöffe,  über  dies.  (SUdelcr)  96,  27a. 

GaTtetti,  voIuiDiimcbc  BcstiniQmng  den  Zinks  in  Ersen,  94,  398. 

C«i<*,  brennbure,  mit  O  gemengt,  über  das  Vcrscb winden  der«,  wib* 
rend  der  Jangsamt'ii  Vcrbreiinurif^  des  Pboaphors  (Boussingault) 
94,  33tij  über  den  Durchgang  ders.  durcb  füj^tc  homageDe  Körper 
(Deviilej  95,  307 i  der  CAmentirkästen ,  UoiersuchuQg  den. 
(CaUlctct)  94,  308, 

Gautier,  A.. ,  eine  Verbindung  der  Jodwasserstoffsäure  mit  Blau- 
säure, m,  376, 

üeneratio  spontanca,  über  dies,  (Frömy)  95,  286. 

Geutele,  ober  einige  Alkohole,  96,  293;  über  die  Milch BÄure,  !Mi, 
295;  fibcr  die  Äepfclsäure,  BtirfiBteinsriurc  u,  Maleinsäure,  96,  291>;i 
ober  die  DicyansElnre,  96,  301;  Cbrora-  n.  Schwefelcyanamniönittn 
96,  304;  über  ßrodie's  Hyperoxydc  organischer  Säureradical^ 
96,  305 ;  über  den  P»eudoh arnslofi'  Buttlerow's,  96,  30ö ;  übe^ 
Xenöl  u,  Toluol,  96,  301«;  über  die  Bildung  der  der  Amelsonsäare 
bomologeu  Säure«.  96,  310. 

Gerieke,  H. ,  über  die  Salze  der  BromisatiDsüure  u,  einige  Ammo| 
niak-  ti.  Schwefclderivate  des  BromiÄatins,  95,  175  u.  207. 

Gernez,  de,  s.  Violette. 

Geuther,  A..    über  das  Verlmltcn  des  Siliciumcalcimna  u.  dea  SiUfl 
ciumniagneBiutnä    zu  StiekBtc»flr  u.  über   eine    neue  Oxydationestufl 
des  Siliciums,  95,  424. 

Cetvässer,  Zusammen sctzung  dere*  (Peligot)  95»  3ft5, 

L't'mcht^  spec,  der  Manganerze  u.  Manganoxyde  (Rammeisberg 
94,  401. 

Gibbß,  Wölc,  Untersuchungen  über  die  Platinmctalle,  94,  10 j  üb 
dxaa  VerhaUeii  einiger  Metniisalzc  zu  unlerscbweflLgaaurem  Natron, 
94,  119;  Anwendung  dea  sauren  Fluorkaliuma  zu  Darstellung  eini- 
ger Metalloxyde  im  völlig  reinen  Ziist:\nde,  94. 121 ;  über  Trennung 
des  Gera  von  Lanthan  u«  Dldym,  94,  123;  Trcntinng  der  Oxyde 
des  Cerits  von  der  Beryll-,  Ytter-  u.  Tbonerde  u.  Eiaenoxjd,  94, 
124;  Beiträge  zur  analytiscben  Chemie,  Trennung  des  Eisenoxyds 
u.  der  Tbonerde  von  anderen  Oxyden  mittelst  essigsaur,  Natron, 
Trennung  des  Kobalt«  von  Nickel,  95,  35ti ;  Trennung  des  Mangans 
vom  Kobalt,  Nickel  u.  Zink,  des  Cbromoxyds  von  Eisenoxyd  undj 
Tbonerde,  95,  357, 

Girard,  A.,  die  Trennung  der  Sulfate  von  freier  Schwefelsäure 
93,  52. 

Gladston  u.  Uolmeti,  J,  D.,  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phos 
phorsulfocblgrid ,  94,  321;  ober  ChlorphosphorstickstoÄ*  n.  »ein« 
Zersetzüngsproducte,  94,  340. 

Glaser,  C.  über  die  Brom  Verbindungen  des  Naphthalins,  96,  439» 

Gämmer,  Aufschliessuug  dcaa,  (^Müller)  95,  43. 
afycerin,  Verb.  dcss.  mit  A\de\i^dc^V\\^t^\Vi*'UTJLX^\Vi.V-i  ^.Ment 
achutkin)  96>  58, 
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Glycermsäure,  Schleim-  u.  Zuckersäure  ::  Phosphorchlorid  (Wichel- 
haus) 96,  418. 

Giykolyiharnstoff  {Yiyd^^iniom)  (Baeyer)  96,  284. 

Glykoluri^  Reductioosproduct  des  Allantoin  (Rheineck)  96,361. 

Goldrhodanür  (Clcve)  94,  14. 

Gottschalk,  F.,' zur  Kenntoiss  der  Graphitsäure,  95,  321. 

Grabowski,  Graf  v.,  synthetische  Zusammensetzung  der  Paraban- 
säure,  94,  57. 

Gräfinghoff,  R.,  über  die  Chlorzink- Verbindungen  des  Strychnias, 
Morphiums,  Chinins  u.  Cinchonins,  95,  221. 

Graeger,  Darst.  reiner  Aetzkali-  u.  Aetznatronlauge,  96,168;  Darst. 
V.  Übermangans.  Kali,  96,  109;  maassanalyt.  Best,  des  Schwcfelarseo, 
96, 2C1 ;  zur  volumetrischcn  Best,  des  Bleis  und  Zinns,  96,  330. 

Graham,  Th.,  über  die  Eigenschaften  der  Kieselsäure  und  anderer 
ähnlicher  Kolloidsubstanzen,  94,  347. 

Gran  de  au,  L.,  über  das  Digitalin,  94,  254. 

Graphiisäure^  zur  Kenntniss  dcrs.  (Gottschalk)  95,  321. 

Griess,  P.,  Hyperbromidc  der  Diazosäuren,  96,  379;  s.a.  Martlus. 

Guen,  le,  £infius8  des  Wolframs  auf  Ousseisen,  95,  314. 

Guignet'sches  Grün,  die  Zusammens.  dess.  (Scheurer-Kestner) 
94,  415;  95.  498. 

Gusteisen,  Einfluss  des  Wolframs  auf  dass.  (Guen)  95,  314. 

Gypsdüngung,  Theorie  ders    (Müller)  95,  46. 

H. 

Haarhaus,  über  Hydrazoanilin,  96,  381. 

tiarn^  über  das  Albuminoidferment  dess.  u.  die  Function   der  Nieren 

(Bcchamp)  94,498;  Xanthingehalt  dess.,  eine  Fehlerquelle  bei  der 

Titrirujig  dess.  nach  Lieb  ig  (Dürr)  96,  188. 
Harnitz-Harnitzky,  Th.,  über  die  Synthese   des  Benzoylchlorurs 

u.  der  Benzoesäure,  95,  249; 
Harnitz-Rarn  itzky  u.  Mentschutkin,  über  Verbindungen  des 

Glyccrins  mit  Aldehyden,  96,  58. 
Harnsäure,  Gewinnung  ders.  aus  Peru-Guano  (Löwe)  96,  408;   Zer- 

setzung^producte  ders.  (Baeyer)  96,  279. 
Uarzsäuren,  über  gemeinsame  Eigenschaften  ders.  (Maly)  96,  159. 
Hauer,  C.  Ritter  v.,  über  cubische  und  hemiSdrische  Alaunkry stalle, 

94,  241;  über  die  leicht  schmelzbaren  Cadmiumlegirungen,  94,  436; 

Bemerkungen  zuA.  Schrötter's  Mittheilungen  über  die  Zerlegung 

des  Lepidoliths,  95,  148. 
Hausmannit  u.  Braunit,  die  Zusammensetzung  u.  das  spec.  Gewicht 

ders.  (Rammeisberg)  94,  402. 
H  autefeuille,  P.,  über   die  künstliche  Bildung  einiger  krystallis. 

Mineralien  auf  trocknem  Wege,  96,  50. 
Beldt,  W.,  Studien  über  die  Cemente,  94,  WÄ  \x.  ^^'i. 

jQwa.  f.  prtkt.  Chemie.    2CVI.  8.  ^^ 


49§  R»«^^. 

HelleborAn  u.  Helleborin,  Hellebpresin,  Helleboretin ,  über  4Mr9-.  (B.v- 

semann  u.  Masme)  96,  433. 
Her  mann,  R.,  Untersvchujigen  über  Tantal  ,u.  N^obiuin,  sowie. fiber 

ein  neues  Metall,  Ilmenium,  99,65;  über  die  Zusammepseti^aog  tob 

Wöhlerit,  Aesehynit  ü.  Euxenit,  sowie  über  die  Zirkpn^rd^  9^it3; 

über  das  Vorkommen  Ton  Kerolith  am  Ural,  99,  134,.- 
Herr  mann,  M.,  Einwirkung  des  Wasserstoffs  a^f  Benzoesäure  uad 

Hipßursäure,  96,  287. 
Hesse,  O.,  s.  Jobst. 

BexyUiher,  ß-essfgsaurer  (W^nklyn)  94,  469. 
^'Bexylchlorid  (Wanklyn  u.  Brlenmeyer)  94^.469, 
^'Hext/lmercaptan  (v.  Dens.)  94,  469. 
Hexylmercapüd  (y.  Dens.)  94,  470. 

Hilger,  Vorkommen  des  Nickels  u.  Kpb^ts  in  Ff^blerzen,.  9^,358^ 
Himmelmann,  H.,  s.  Zwenger. 

Hippursäure,  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  dies.  (Otto)  9i^  3^. 
Bippursäure  u.  Benzoesäure,  Einwirkung   des  Wasserstoffa  auf  diei. 

(Herrmann)  96,  287. 
Hjortdahl,  über  die  Kry stallform  homologer  Korper,  94,  28§. 
Hlasiwetz,  H.  u.  P/aundler,  L.,  üiber  das  Maclurin,  IVEoria  w^ 

Qercitrin,  94,  65. 
Hochätzen  des  2^nks  u.  Vergoldimg  der.  g^M^ten  Stellen  (B^ttgtr) 

94,  440. 
Hof  mann,  A.  E!,  über  das  Kreosot,  96,  225. 
Hof  mann,  A.  W.,  über  die  Geschichte  der  neueren  Chemie,  96,449. 
Holmes,  J.  D.,  s.  Gladstone.  '  ' 

HolZy  Conservirung  dess.  durch  Kupfer-  u.  Eisenvitriol  (Paye  n)  95, 185- 
Holzgeist,  neuer  Bestandtheil  dess.,  das  Bj^ethylaceial  (D;i  n  c  e  r)  94,478. 
Homologe  Körper,  Krystallform  ders.  (Hjortd«^hl).94,  286. 
Hopfen,  unorgan.  Bestandtheile  deßs.  (Wheeier)  94,  385. 
Houzeau,  A.,  über  den  Arsengehali  der  käuflichen  Salzsäure,  94,417. 
How,  über  eine  concentrirte  S^zsoole  aus  Saltsprings,  Neuschottlaud 

94,  502. 
Humpert,  Tb.,  über  die  Einwirkung  der  concentrirteu  Schwefelsaure 

auf  Arsen-  u.  Antimon  Wasserstoff  u.  Versuche  zur  Darsteil,  eiacs 

reinen  Antimonwasserstoffs,  94i  39'^. 
Husemann  u.  Masmö,  über  Helleborin  u.  Helleboretn,  96,  433. 
Hydantoin  [Glykolylharnstoff]  (ßaeyer)  96«  .284. 
Hydanloinsäure  (v.  Dems.)  96,  285. 
Hydrahietinsäure  (Maly)  96,  149. 
Hydraulischer  Mörtel,  s.  Mörtel. 
Hydrazoanilin,  über  dass.  (Haar haus)  96,  381. 

Hydrazohenzol  n.  Benzidin,  Verhalten  ders.  beim  Erhitzen  (Städeier) 
96,  72.  ^M    ^    .  . 

HydrazosnlieyHge  Säure  (Brigei)  96,  380. 

ti^drobemoesäure  (Otto)  96,  m. 


Bydrohel^fUun^ (Otto)  96^  ^tm. 
Bydröbenxyhirs&ure  (f:  Dem«.)  '96,  291. 
Hyiroxykenxyhtrtäure^Zet^^siaatiisBpeo^iaLeiAet  Hydi'obenzyhirsäüre  mit 

Alk&lien  (t.  Denis.)  96,  291. 
Byiraxybibetmoesäure  (▼:  Denis.)  96v  272. 
m/ÜroxylamUi,  Qber^däss«  (Lotsen)  ^6,' 462. 
Byperooeyie  organiBelieF'SAttreriuitäEKle,'  übei"  Brodlre'ä  ^  (Gen tele) 

96,  30S1' 


J. 

Jaworsky,  W.,  Einwirkung  des  Natriumamalgääis  ä£f  Nitrötoluol 
n.  Nitroha^h^n;  94,  28'K' 

Igelitröm,  L'.  J.,  Pjrrochr'olt,  eih  n^ues  M5n6ral,  95,  317. 

Jlmetdum,  ein  neues  Metäll^Hirmann)  95^  6ä;  u.  Niobium,'  Beslim- 
mung  der  Atdmg^ichte 'de^s.  (V.'DeAs.)  95,79;  speöielie  üriier-' 
snchlit^eifli  ^ber  da'E^ä.  u.  einigt  seiner  Verbindungen  (V.  Defms.)' !l5, 
84. 

Umensäure,  niobige^  u.'Taiftafl-Säürd,  Scheidung  ders*.  (v.  bems.)  9S;*W.'' 

iseKiim,  zur  KenntMsrf  u;  Darstellung  de8s.'fWinkler)' 91,^1;  ü&er" 
dass.  (Schrötter)  95^*441  f^e\^nnüng  de'sd!  (Weäelskyy^4, '44^ ^ 
Gewinnung  dess.  aiM*  eiiiter" Blende  'von  ScihÖhfeld'  bei  Schlaggen- 
wald   (Kachle!^;    y^i^lhfaichte  '  Methode    zur"  Gewiiinung  "  dessV 
(Schrötter)  96,  447. 
iif*iÄ»/rtA«^tfn''i:  tintersch^elUgÄara'eW' N4t^^ 

Job  st  u.  Hesse,  O.,  über  die  Calabar-Bohne,  94,  60. 

JolhiUi^M:Et{im\\Ut,  Eliiwii'küng'  des'Oi^driS  aiff  ili^Bl'tLea) d(j^;'äl^.' 
JoVjft,  ürtifr  denisi.,  eine  'netfe'MiiielrklSpe^es  yön'%<iäenmais  im  baye- 
risch^ii  'Wald  (v.  Kbben)'94;  495. 

Joy,  Ob.  A.,  ein  Mbteofft  äu6  Chile;  94,  16t. 

Jritßum,  BromVerlfllidiingcii  'desb.'(BirrfB4tim)  ^l'^dt 

Jridiwnse^^fltieMorür  (v.  Deiük.)  9(^,  208.' 

Isobenzpmakon  (L  i  n  n  e  m  a  n  n)  96,  428. 

Isobhm  (Bliöyer)  96,  284.' 

Jsomorin,  über  dass.,  eine  isomere  Modification  des  Morin'(Hlasiwetz) 
94,  72. 

Isopropytalkohöt  u.  Isopi'opyljddfii^,  Wirkung  von  Brom  aufwies.  (Prie- 
del)  94,  281. 

lunrgfleiscb,  E.^übdlr  dicf'AlköMd'e^HVate  des  Tliymbl8^9ti','36'4: ' 


K. 

Ka^^ler;  J.,<  tndltmfNü  ^io^  Bl^nd«'  Von"Sdb6hffeId  bei  'SdfiU'^tili' 
wald,  96,  447. 


fiOO 


BegUter. 


Kämmtrerit,  rother  u.  grüner.  Analyie  dors.  (PüarseJ  94,  161. 

kaU  u.  NalroD,  Trennung  ders.  fon  Magoesia  (Stolba)  96,  172. 

KüH^  cyansaureSf  Wirkung  dess.  auf  MoDOcbloressigsiiurc^tber  (Sayi* 
zeff)  95,  50(j;  essigsaures,  Wirkung  von  Chlor ptkrin  u,  Cblorofortu 
auf  dass.  (BasBet)  95,292;  fluorcbromsaures,  über  daas.  (Streng) 

94,  13:koblen&aureä,  krystaUisirtes  (Städelerj96/i36;  (PisaniJ  01, 
&06;  selcndithionäaures  (R  a  t  b  k  c)  95t  2 1 ;  selentrithioosaurea  (t.  Demi ), 

95,  27;  nbermatigansaures,  Darstellung  dess.  (Gräger)  96,  169: 
Malialaun^  ßestimmuag  dess.  in  einem  Gemenge   von  Kali-  u.  Ammo^ 

niakalam»  (Stolba)  96,  43. 
Üaticin,  Oialüriiches  doppeltkohiengaures  Kali)  j^Pisani)  94,  M>ti. 
MuiiiÖitung  weingclstige.  Eiowirkoug    derselben    auf  MauocblorbenifO 

iSchmid)  96,  192, 
Kalisalze^  Kieselßusssäure  zur  Analyse  ders,  (Slolba)  94,  2^. 
Kalium,  Rubidium  u.  Cäsitim,  Trciitmug  ders.  (Redtenbaeher)94,4l2j 
Maliumgoldrhodanür,  über  da»s,  (Oleve)  94,  16. 
Kalk,  Bestimmung  dess.  ab  Aeizkalk  (Stoiba)  W,  H9. 
Külk'Magnesia^  kieselsaure  Magnesia  u,  Thonerde-Magncsia,  über  dies. 

(Heldt)  94,  157. 
KülksQccharüte^  über  dies.  (Büivin  u.  Luise  au)  94,  483, 
Kalkterbindungen  kieselsaure,  über  dies.  (Heldl)  94,  Wi, 
Kautschuk,  Oxydation  deas,  (äpiller)  94,  ÄÜ2. 
Kekiild;  über  die  Ätomigkeit  der  Elemente,  96»  1. 
Kerolith,  Vorkommen  dess,  am  Ural  (Hermann)  93,  \%i. 
Kieselßuorbaryum,  über  dass.  (Slolba)  96,  22, 
Kieselpussiäur€f  über  die  Bedeutung  dera,  für   die   cliem.  Analyse  (vi 

Dems,)  94,  24. 
Kieselsäure,  endj^üitige  Entscheidung  über  die  chemische  Constititiioi|| 

dera,  {8 cb  e  e  r  e  r)  96, 321 ; maassarialyt  Best  dcrs,  (Stoiba)  96,  I7ä ;U 

and.  äbnL  Kolloidsubst.,  über  d.  Eigenschaft,  dcrs.  (^i  rabam)  94/Ji7^ 
KiesehmifiUMsäure^  über  dies.  (M  ar  i  g  n  ac)  94,  3(iü. 
Klärung  der  Bodenschliimmflüssigkdten  (Müller)  95^  52. 
Knochenkohle,  Analysen  frischer  u.  zum  Kntfärben  von  Zuckersaft  ^e 

brauchter  -^-  (Monier)  93,  lil. 
Kobalt  u,  Nickel,  das  cliromoinetrischc  Verhalten  ^^viscben  deusclbeq^ 

(Müller)  96,  3U. 
Kobell^  Fr.  V.,  *ur  Geschichte  der  Unteruiob-  und  Uiansäure,  94,433^1 

Mioeralanalysen,   94,  489;    über  Unterniob-  u,  Diausaure,   96,  24^g 

über  eineij  Brocliantit  aus  Chile,  96,  'i^L 
Koltoithubs tanzen^  über  die  F^igenächaften  der»,  u.  die  der  Kieselnaan 

(Graham)  94,  347, 
Korksäure  u.  Azelainiäure,  Einwirkung   des  BaryU  auf  dies.  (Uale 

04,  431, 
Korksäure,  a.  Suberinsäure.  .  n 

Köhlenojtyd,  Diseociation  desa,   (Deville)  95,  3ü5;    schweflige  Säur 

u.  SaJziaure,    DiasocVatiou.   dexÄ.  u,  X^t^^vl^ir^  ^^'^  k^&a&.^\Äftk%  (j, 
Berns.)  94,  327, 
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Kohlensäureäihet\  Wirkung  von  Natriutn  auf  dens.  (Gal)  95,  384. 
Kohlenstoffe   Dichtigkeit   dess.  in   seinen  Verbindungen    (Maumen^) 

95,  289. 
Kohlenwasserstoff'^    über  einen   neuen   der   Reibe  -G-nHin   3    (Bauer) 

95,  173;    neuer,    aus   dem   SteinkohlentheerÖl   (Naquet)  96,  213; 
'neuer,  der  Reihe  -G-nHna -2  (Bauer)  96,220;  — ,  in  den  schweren 

Steinkohlentbeerölen  u.  Reinigung  ders.  (Böchamp)  96,  211. 

Kohtenmasserstoffe  des  Steinkoblentheeröls  (Beil stein)  96,  215. 

Köhler,  über  das  Leucinimid,  96,  315. 

Kupfer^  d.  Cyanüre  dess.  u.  einige  ihrer  Verbind.  (L  allem  and)  95, 252; 
(Schiff  u.Bechi)95, 255;  Verbreitung  dess.  im  Thierreich  (ü l e x) 

95,367; dagegen. (Lossen)  96,  460;   im  Biere  (Stolba)  94, 

111;  gediegenes  aus  Bolivien,  Analyse  dess.  (v.  Bibra)  96^  205. 

Kupfererze^  über  einige  der«,  aus  der  Algodonbai  in  Bolivien  (v.  Bibra) 

96,  193. 

Kupferglanz  aus  Bolivien,  Analyse  dess.  (v.  Bibra)  96,  201. 

Kupferindig  aus  Bolivien,  Analyse  dess.  (v.  Dems.)  96,  202. 

Kupferkies  aus  Bolivien,  Analyse  dess.  (v.  Dems.)  96,  20t. 

Kupfermineral  aus  Chili,  über  ein  vermeintlich  neues,  (ülex)  96,37. 

Kupferoxyd ^  Bestimmung  dess.  als  metallisches  Kupfer  (Classen) 
96,  259;  pikrinsaures  (M  filier)  96,  56. 

Kupferoxydul- Ammoniak^  Darstellung  des  schwefligsauren  —  (Vohl) 
95,  218. 

Kupferoxydul-^Kali,  schwefligsaures,  Darstellung  dess.  (v.  Dems.)  95, 
219. 

Kupfervalylür  u.  Valylen  (Reboul)  96,  219. 

Kupferwismuth  von  Wittichen,  Analyse  dess.  (Hilger)  95,  359. 

Krapp,^her  dens.  (Petzholdt)  95,  211. 

Krappfarbstoffey  über  dies.  (Schützenberge r)  96,  263. 

Kraut,  K.,  über  das  Atropin,  96,  429. 

Kreatinin  u.  salpetrige  Säure  (Märcker)  96,  186. 

Kreosot,  über  dass.  (Hof mann)  96,  225. 

Krystallisaiion  der  Metalle,  Beobachtung  über  dies.  (Stolba)  96, 178; 
übersättigter  Salzlösungen,  über  die  Ursache  ders.  u.  über  die  nor- 
male G,egen wart  von  schwefelsaur.  Natron  in  der  Luft  (Violette 
u.  Gernez)  96,  60. 

L. 

Lakmustinctur  f  über  die  freiwillige  Enterbung  ders.  (Meunier)  96, 

478. 
Laciimid  aus  Alanin  (Preu)  96,  316. 

La  den  bürg,  A.,  neu6  Methode  der  Elementar  analyse,  96,  346. 
Lall  ein  and,  A.,  über  die  Cyanüre  des  Kupfers  u.  einige  lbx«t  ^^-t- 

biodun^en,  95,  252..  •' 

Lampart^r,  über  einige  Flechtenfarbstotte,  ^^v ^^^' 


RcgMtr. 


2m^/,.eift  neues  Mmer&I  ^üs  C^^nunlks  (Pi«AQf)  9B,  Süd,  1 

Imi^m  «.  Didjrm,  aber  itic  TreniHiiig  d«{».  (Wiftkler)  ^410, 

lüstrpiHn,  über  das0.  (Feldmaon)  96,  455. 

Lftipefres,   H.»    EeobachtiuigeD  Hber  die  Ojiyd:itiott9«tu£in  i*M 
fili^oiB  o.  derea  VcrbiAdtiJigeu  mit  Jüeteb&ure  in  den  iaurcsa  3lü* 
caten,  94,  18;  über  ein  Teneinfaebles  Ver^atireii,  die  Alk^cii  qatn- 
litatiT  zu  bestimneQ.  94,  193,  i 

Laspeyres  n.  Engclbacli,  Voikomaieii  des  RabidltuBS ^iLiClftiaini 
in  plutoolscbea  Gesteinen,  SNI.  3tll. 

Lautb,  über  die  Bildung  der  Anilide,  95,  Z^JL 

Lea,  C*,  über  fractionlrtc  Deätülationen ,  94,  126;  Einwirkaag  de^ 
Ozons  auf  Jod*  u.  Brotnsilber,  95,  312;  ein  Farbstofl"  als  Imt- 
setzuogeprodiict  de»  Napbtbalias,  95«  MS;  Trennuiig  der  Met*lle 
der  Plaüograppe  untereinander,  95,  161. 

Leher^  über  den  Xaathingebalt  dcrs.  (Almen)  96,  98, 

Leerungen,  leiolit^cbiiiekbare  des  Cadmiiuiis  (v.  Hftuer)  9il,  fii^. 

Lc  Guen  s.  Gqcq. 

Lebmann«  J.  C^  qualitative  Trennung  soa  Arsen  u*  arseniger  Säfut 
mittelst  Schwefelwasserstoff»  96,  162, 

Leüuatnen^  Schlctm  ders.  (Frank)  95,  484. 

Lepidoiith,  Bemerkung  zu  Scbr6ter'B  Mittheilottgen  ^cr  die  to- 
legung  des»,  (v.  üauerj  95,  148, 

Lesienr,  E.,  Bildung  von  pbospborsaurer  Ammoniak -Magnttiftf 
94,  127. 

lettchfgasreinigtingsaj/paraie,  über  die  gast  Producte,  welche  sich  »us 
dem»,  entwickeln  (Hulssoii  .n.  de  Idaillard)  95.  ä4)8* 

Leucinimid,  ij^er  dass.  (Kohler)  96,  315. 

Levoir,  L.  C,  Notiz  über  Schwefel wasfierstofiteiitwickeliMig,  94,  JÄl. 

Licht  des  MagncsAiun»  ^Scbrölter)  95,  1%;  Einüuss  4^*^  a^  dit 
Bernsteiasäure  u.  B  reu  zwei  ns&ure  (See  k  am  p)  96,  1^2;  Wirknig 
dess.  auf  Silbcrjoüid  (Reis^ig)  96,  K^S;  Wirkung  des«,  auf  Sehwe- 
felblei,  mit  Bezug  auf  das  Conserviren  d,  Gemälde  (Pric«)  96,  476. 

Liebreich,  O.,  über  das  Protagon,  96,  43ß. 

Limonii  von  Ivaro  (Pisani)  94,  ä07. 

Limpricbt,  H.,  Bestandtbeile  der  FleiscyiäsBiglceit,  96,184;  Chlor- 
benzoyl  u.  Pijospljorcblorid,    96,  382;    Darstellung  des  pbospb^n 
Acthyiathcrs ,  96,   256;    über    das    einfach    gechlorte    Chlorbenzol« 
96,  416. 

Linnemann,    E. ,   über  Benzopb^iioii,   Benzhydrol  u.  Benzpinakon, 
96,  424;  über  Monochloraceton,  96,  442. 

Lipiruäure  (Arppe)  95,  208. 

Lipmann,  E.,  Synthese  der  MilehBäure,  94,  HO. 

läiHchMi  der  Magnesia  in  Alkaliaalzeü  (Warington)  94,  501;  dei 

gewöhnlichen   NstronphoBpbats  ^Müller)   95,  52;  des  Quarzet  in 

Phosphoreäure  (Müller)  95,  43;  der  Sake,   Bestimmung  ders.  bei 

bestimmten  Temperaturen  (AUuard)  96,34. 

i    d  W0,  J,f  über  die  O^winEua^  d^  üo^xa^viit^  ^xi.^  ^^^>Qs^aAß^  96^408. 
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riOiseau  ■.  Boiyin^  * 

J,&r6eerÖij  Zusammensetzung  dess.  (Blas)  96,  190. 

liorin,  BildiTfig  des  Fprmamids  aus  Ammoniak,  94,  63. 

jLossen,  W.,  über  die  Auffindung  von  sehr  kleinen  Mengen  Kupfers 

in  thierlscbeti  Tbeilen,  96,  460;  über  das  Hydroxylamin,  96,  462. 
1^3  atmosphärische,  über  die  normale  Gegenwart  von  schwefeis. 

Natron  in  ders.  (Violette)   96,   60;    über  den  Ammoniakgehalt 
.  ders.  (Müller)  96,  339. 
IiMPtitoi  (Pisan!)  94,  504. 

M. 

MdassanafytiscHe  Bestimmt! nrgen  des  Bleis  u.  Zinns  (Graeger)  96, 
330;  der  chromsauren  Salze  (Rübe)  95,  53;  des  Eisens  (Winkler) 
M,  417;  des  Kali,  Natron,  Baryt  u.  s.  w.  als  kieseliSusssaure  Ver- 
bindung (Stolb^)  94,  24;  der  Kieselerde  (Stolba)  96,  175;  des 
kieset^uorWryums  (v.  Dems.)  96,  29;  des  Schwefelarsen  (Grae- 
ger) 96,  261;  neue  Silbertitrirmethode  (Vogel)  95,  315;  d.  Zinks 
in  Erzen  (Galletti)  94,  398. 

Mächromm  (HIa'siwetz)  94,  74. 

Maciurin,  Morin  u.  Quercitrin,  über  dies.  (HIasiwetz  u.  Pfaundler) 

94,  65. 

Märcker,  M.,  Kreatinin  u.  salpetrige  Säure,  96,  186. 

Moffnesiat  Auffindung  ders.  (Bio x am)  95,  504;  Löslichkeit  derselben 
in  Alkalisalzen  (Warington)  94,  501;  Scheidung  ders.  von  Kali 
u.  Niatron  (Stolba)  96,  172;  kieselsaure,  Thonerde-Magnesia  und 
Kalkmagnesia,  über  dies.' (Hei dt)  94,  157;  Bildung  von  phosphor- 
saurer Ammoniak-  (L  e  s  i  e  u  r)  194,  127. 

Magnesia  u.  Alkalien,   zur   Bestimmung   ders.   (Rübe)  94,  117. 

Magnesiumlichi f  Anwendung  dess.  in  der  Photographie  (Schrotte r) 

95,  190. 

Maillärd,  de,  s.  Buisson. 

Malakon  u.  Adelpholith  (Nordenskjöld)  95,  122. 

MaMttSäur^,  Aepfel-  u.  Bernstdnsäare,  über  die6.  (Gentele)  96,  299. 

Malin,  J.,  über  Phloroglucin,  94,  58. 

ifa/oiwatir^,  Salze  ders.  (Pinkelstein)  96,  359.     . 

Maiantäure  u.  Bernsteinsäure,  neue   Bildungsweise   ders.   (Müller) 

94,  472. 
MdUmylhamstoff  (B  ä  e  y  e  r)  96^  281 . 
Maly,  R.,  Synthese  der  Ameisensäure,  9^,  442;  zur  Kenntniss  der 

Ahietinsänre,  96,  140  u.  145. 
Mangan y  Abscheidung   dess.  bei   analytischen   Arbeiten  (Rübe)  94, 

246;  über  die  Oxyde  dess.  (Dittmar)  94,  345;  (Rammelsberg^ 

54;  401;  Trennung  dess.  vom  Kobalt,  Nickel  u.  Zink  (Gibbs)  95, 

356.  • 

MongÄurie  u,  Manganotyde,  ü6er  die  Zusammepset^ung  ü.  i^s  spec. 

(}?wiUt  dei^s.  (Ranlmelsber^)  94,  40t 


604  Register. 

Tianganoxydul^  pikrinsaurcs  (Muller)  96,  56. 

Margueritte  u.  Caron,  über  die   Kohlung  des  Eisens  durch  Ce- 

mentation,  u.  die  chemische  Natur  des  Stahls,  95,  295. 
Marignac,  C,  über  Unterniobverbindungen,  94,  304;  über  wolfram-, 

fluowolfram-  u.  kieselwolframaaure   Verbindungen,  94,  356;  über 

die  Kiesel  wolfram  säure,  94,  366. 
Marti  US  u.  Griess,  eine  dem  Alizarin  isomere  Verbind.,  96,  314. 
Masm^  s.  Husemann. 
Maumend,   E.  J.,   über   die  Dichtigkeit  des  Kotjenstoffs  in  seinen 

Verbindungen,  96,  289. 
Mege-Mourids,   H.,    Darstellun g  der  Fettsäuren  zur  Kerzen-  und 

Seifenfabrikation,  94,  310. 
Menschutkin,   N.,   über  acetopyrophosphorige  u.  Acetopyrophos- 

phorsäure,  96,  421.  s.  a.  Harnitz-Harnitzky. 
Merl  u.  Bell,  Gewinnung  der  Thonerde  u.  ihrer  Verbindungen  au8 

Bauxit,  95,  448. 
Metalle,  Reduction  ders.  mittelst  Zinkdampf  (Po u mar e de)  94,  319. 
Metalloxt/de,  Darstellung  einiger  —  bei  Anwendung  des  sauren  Fluor- 
kaliums (Gibbs)  94,  121. 
Metallsalze,   über  das  Verhalten   einiger  —  zu  unterschwcfligsaurem 

Natron  (v.  Dems.)  94,  119. 
Metallsuperoxyäe,  Darstellung  ders.  u.  Reinigung   von  angelaufenem 

Silber  (Böttgcr)  95,  375. 
Meteoreisen,  ein  neues  (Smith)  95,  313. 
Meteoriten  s.  Mineralanalyse. 
Methyl,  Identität  dess.  mit  Acthylwasserstoff  (Schorlemmer)  94, 

426. 
Methyläther,  azelainsaiirer  (Arppe)  95,  201. 
Methylbenzyl,  identisch  mit  Xylol  (Beilstein)  96,  475. 
Methylgas,  leichte  Darstellung  dess.  (Schützenberge r)  96,  480. 
Methylmethylür,  leichte  Darstellung  dess.  (v.  Dems.)  96,  480. 
Meunier,  Stan.,  über  die  freiwillige  Entfärbung  der  Lakmustinctur, 

96,  478. 

Michael  so  n,  CA.,  Darstellung  der  Oxydationsproducte  des  Butyl- 
alkohols,  94,  50. 

Milchsäure,  Synthese  ders.  (Lipmann)  94,  110. 

Milchsäuren,  über  dies.  (Gentele)  96,  295. 

Mills,  E.  J.,  Reduction  der  Nitroverbindungen,  94,  467. 

Mineralanalysen,  Aeschynit  (Hermann)  95,  128;  Atakamit  (v.  Dems.) 
96,  203;  Analyse  eines  Bleioxychlorjodür,  Wismuthsilber,  natürl. 
Silberamalgams,  Selensilberknpfer ,  Schwcfclkupferwismuth  von 
Cerro,  basisch -schwefelsaures  Kupfer  (Domeyko)  94,  192;  die 
Zusammensetzung  u.  das  spec.  Gew.  des  Braunits,  des  Hausman- 
nits,  der  Manganerze  u.  der  Manganoxyde  überhaupt  (Rammels- 
berg)  94,401;  Braunspath  (Rübe)  94,248;  Brochantit,  Polianit  u. 
Luxulianit  (Pisani)  94,  504;  Brochantit  aus  Chile  (v.  Kobell)  96, 


251;  Brushit,  ein  neues  Mineral  (Maqre)  95,  3t9;  Chladnit  (Smiib). 
95,  317;  Zusamraenseteung  der  Columbite,  des  Tantal -Colninbits 
von  Bodenmais,  dos  N)ob<Columbits  von  Middietown,  des  llmen- 
Columbits  von  Miask  (Hermann)  95,  106;  Columbite,  verschiedene, 
Zusammensetzung  ders.  (Nordenskjöld)  95,  122;r  Analyse  eines 
in  Brauneisenstein  sich  verwandelten  Eisennagels  (Stolba)  94, 
117;  Analyse  eines  scheinbar  bearbeiteten  Eisensteins  u.  eines 
lUsenerzes  aus  den  Knochenhöhlen  des  Perigord  (Terreil)  94, 
314;  Enargit  von  Coquimbo,  Jollyt  von  Bodenmais  u.  Stylotyp 
(V.  Kobell)  94,  489.  491.  495;  Euxcnit  (Hermann)  95,  132;  Evan- 
sit,  ein  neues  Mineral  (Korbes)  95y  310;  Vorkommen  des  Nickehs 
u.  Kobalts  in  Fahlerzen,  Analysen  ders.  (Hilger)  95,  358;  Fahlerz 
aus  Bolivien  (v.  Bibra)  96,  203;  chemisch  mineralogische  Studien 
über  die  Feldspathgruppe  (Tschcrmak)  94,  58;  grüner  u.  rother 
Kämmererit  (Pearse)  94,  161;  Kalicin  (natürliches  doppelt  kohlen- 
saures Kali)  (Pisani)  94,  506;  Kerolith  (Hermann)  95,  13G;  ge- 
diegen Kupfer  aus  Bolivien  (v.  Bibra)  96,  205;  Kupferglanz  aus 
Bolivien  (v.  Dems.)  96,  201;  Kupferindig  (v.  Dems.)  96,  20;^; 
ein  vermeintlich  neues  Kupfermineral  (EiseU'Magnesia-Turmalln) 
aus  Chili  (Ulex)  96,  38;  Kupferwismutherz  von  Wittichen  im 
Schwar^wald  (Hilger)  95,  3.')9;  Langit,  ein  neues  Mineral  an« 
Cornwalles  (Pisani)  94,  320;  Limonit  (Pisani)  94,  507;  Malajcön 
(Nordenskjöld)  95,  123;  ein  neues  Meteoreisen  (Smith)  95,313; 
Meteorit  v.  Orgueil  (Cloez  u.  Pisani)  95,  300;  Meteoriten  aus  Chile, 
Anal,  ders.  (Joy)  94,  107;  (Smith)  95,  313;  —  von  Taltal  und 
Chile  (Domeyko)  95,  59;  neues  Natronphosphat  (Ramm el «her g) 

94,  239;  neues  Mineral  (Chnrch)  95,192;  Parisit  von  Neugranada 
(Damour  u.  Deville)  95,  443;    Pyroehlor  v.  Miask  (Hermann) 

95,  116;  Pyrochroit  (Igelström)  95,  317;  Samarskit,  Yttroilmenit 
u.  Yttrotantalit,  Zusammensetzung  ders.  (Hermann)  95,  108;  ein 
in  den  böhmischen  Steinkohlen  sich  findendes  Mineral  (Stolba)  94, 
116;^  Tantalite,  Analysen  verschiedener  —  (Hermann)  95,  102; 
Tephroit  (Brush)  94,  165;  Topas  (Rammeisberg)  96,  7;  Wöh- 
lerit  (Hermann)  95,  124;  Ziegelerze  (v.  Bibra)  96,  2Ö4. 

Mineralien^  krystalüsirte,  über  die  künstliche  Bildung  ders.  auf  trock- 
nem  Wege  (Hautefeuille)  96,  50. 

Mineralwässer.  Analyse  einer  concentrirten  Salzsoole  aus  Saltsprings, 
Neuschottland  (How)  96,  502;  —  der  Trinkquelle,  der  Badequelle 
u.  der  Helenenquelle  zu  Pyrmont  (Fresenius)  95,  151;  —  eines 
Natronsäuerlings  von  Nassau  a.  d.  Lahn  (Muck)  96,  459. 

Mischungsgewicht  s.  Aequivalent. 

Mörtel,  hydraulischer,  Zusammensetzung  dess.  (Heldt)  94,129  u.202; 
Oel  zur  Bereitung  dess.  (St   Cri^'cq-Cassaux)  94,  255. 

^lolyhdate  der  Alkalien,  Zusammensetzung  (Delafontainc)  95, 136. 

Monier,  Ek,  Analysen  frischer  u.  zum  Entfärben  von  ZuckerBaft  j^- 
brauchter  Knochenkohle,  95,  61. 

t^nohrombarhi^ursäure  i^ztjtv)  9?,  280, 


Mmt&tAlürticetm,  tiber  das«,  (Li  nileiiiftiiii)  M«442K. 
MtmochtffT/Hhyhxy^,  Reaetiofieo  dess.  (BUnef)  M,  3S3. 
Monochlorhenioi  wird    nicht    zeflifgt  dareb    wemgektige    CüU^^tttH 

(Schfnid)  9«,  f92. 
MomchlöreiHfäiher,  Einwirluog  iron  cjamsaiireiii  Kali  muf  deii&  (Saf  l- 

zefO  »«,  31*. 
Mono'  u,  ßicIloresRigBäilre,  Darstellung  der«*  fMüIler)  91,  177. 
MonoeMore$iigtäureätker,  Wtrkui^  toh  CyAnkafiooi  iiLf  deos/(5iyt^ 

ztff)  m.  im. 

Monötvlfhäpfflsäure  (Carius)  91/47. 

Momiutfomiichtämr^^  Ober  die«,  (v.  Dciins,)  'Ü4,  45. 

M&nniulfoMal\i*ifUäur£  (Ca*rius)  94,  48. 

Moore,  E.,  Brushit,  <Jin  neueß  Minernl,  93,  "3t'J. 

M^rin,  MaclUHii  u.  yucrtitrin,   ober  die».  (Hlasi  wctas  n*  P/aand- 
1er)  94,  U, 

Morphium,  Strychnin,  Chinin  u.  CinChonin,  Ctoi>rainlr7erbio dangen  den. 
(Orilfnighoff)  9«l,  2n. 

Mouriei,  ».  Mt^ge-Monries. 

M  o  u  11 0 r  tt.  D  i  e t z  e n b a c h  er,  über  eirie "Eigenacbafl  des  Schvef^e, 
94,  3fn. 

Mnek,  Fr.,  über  die  Cönstitulion  einer  aus  ges^htnorieaem  RobFiscn 
'aich  aüs^cbcidctiden  Bubsfanz,  96,385;  Analyse  eines  Natron&ä  11:1 
Hnga  von  Nassau  a.  d.  Lalbn,  96,  459. 

ifrülier,  A.,  nene  l^r^etjnisfie  dfer  Gomplementät-Coiorimetrie  95,  36, 
d,  Tyrosinreacti*in  H  of  f  m  a  n  h*B,  AufschUessung  des  Gliramers^,  Quan- 
titative lleetimniung  des  C^uarzes  m  aillcatgemengen^  Löslichkcit 
dcsQuarzc8  in  PbosphorBäure,  95,43;  Gefrierender  liegen,  Theorie 
der  Gypßdungung,  95,  4ü;  Warmluftofen,  95,49;  Flusssäoreapparat 
zu  SlltcatadfßehliesBu ng,  95,  51 ;  K Körung  der  Bodenschlimmflü^g- 
kelten;  LosTicbkeit  des  gewöhnlichen  NatronpliORphü^tes,  95»  52; 
fthcT  den  Ammonlakgebalt  der  atniosphäri seilen  Luft,  96,  339 ;  chro- 
mometrlsehe  Studien  über  Atiini liu,  96,  34Ü;  dafi  chromomet^sche 
Verballen  zwischen  Kobalt  u.  Nickel,  96,  314. 

Müller,  D.,  über  einige  pikrinsaure  Salze,  96,  55. 

Mftiler,  H,  über  Chlorbromathylen,  94,  275;  Darstellung  der  Mono* 
4a.  Bichloregi^lgiiflure,  94,  277;  neue  Bildungsweiae  der  Malonsäare 
u.  Bern ite In  säure,  94,  472. 
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ffMpAthaHn,  über  die  BromTcrbindungen  deas,  (Glaser)  96.  430; 
Farbitoff  ah  Zcrfict^ungsiproii.  dess,  (T^ca)  95,  318- 

^•guet^   A.,  über   die  V?\tViviö^  d^%  ^wl^^ti  ^\i^i4ijL>itit<iUlatl4»  ii 
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Thymolsfture,  96,  366;  neuer  Koblentmsaerät^ff  «us  dem  Stelnkoh- 

lentheeröl,  96,  2n. 
litt  afte,.0.,«.»Boi»  «litt. 
Mtitlnäm,  intttwdwrtiigsaitf  esi,  Verhalteti  der  Indittmtdsungen  zu  dems. 

(Winkler)  95,  414. 
Natron  n.  Kaü,  iackei<liiRg  ders.  ▼dn'  Magiiesia(8ufte)94, 117;  (St al- 
ba) 96,  172. 
fftUrmkali^  kohlensaures,  über  dass.  (v.  Dems.)  94,  406. 
Na$ro0phosphai,  gewöhnliches,  LösIUhkeitdess.  (Müll er)  95,  52;  über 

ein  neues  —  (Rammeisberg)  94,  237. 
Monttt»!!»«  A.^  Brom  ::  Bensodäther  u.  NitrobeneoMtbcr,  96,  ^15. 
ÜT^skiTMi  Uli»  Protagon  (Liebreich)  96,  437. 

Nickel,  Vorkommen  dess.  in  Blei  u.  seine  Gewinnung  nach  dem  ^»'t- 
'>tittAOJi(9icheR^Broce88  (Baker)  94,  189;  Treniiting  dess.  von  Ko- 
balt (Gibbs)  95,  35$. 
Ni ekles,  J.,  Verbindungen  d^  Bors  mit  Chlor  u.  Brcttn,  M,  445. 
iCÜrm»  F.unctidn  ders.  «.das  Albun^noidferment  des  Harns  (Böehtt'iap) 

94, 498. 
iÜRl^d-,  Tantal-  u.  linnensäure,  Scheidoo^ -ders.  (He'rmanh)  95,  68. 
Niobium  u.  Ilmenium,  Bestimmung  der  Atomgewichte  ders.  (v.  Dems.) 

90,  7ft/.Aia»(rokimen  ders.  (v.  Dem«.)  95,  99. 
Niobmh  m.'Tafltlal^  Untersuchungen  über  dies,  to wie  aber  Umenium, 

ein  neues  Metall  (y.  Dems.)  95,  t65. 
NUrohenzoBäiher  «u  ißeGNiocäiher,  Verbalten  des  Broms  gegen  dies. 

(Nffjunuliin)  96, '4B. 
Nitrobenzol,   Verhalten  dam.  gegen  Natriumamalgam  <W)arigo)  96, 

319;  u.  Anilin,  Verhalten  ders.  beitti  Ediksta  (Stä4ib«4er)  96;  70; 

in.  Tokilidia,  Verhalten  ders.  beim  Erhitascn  (▼.  Dems.)  96,  1% 
ifi7roMrof7i6«itztWm  (Werigo)  96,  316. 

Kiroeaprm'  u.  NitKOcai^rj^säure  (Arpp^e)  95,  269.  f' 

JÜt-oeofirmaäure-Atthyläthcr  («v.  Dema.)  95,  209. 
Nitrotoluol  u.  Nitronaphthalin,  Einwirkung  des  Natriumamalgama  *  auf 

dies.  (Jairorirky)  94,  283. 
Nitroverbindun§en^  üReduction  den.  üorittelat  J^wa88er9totf^äure<Mül- 

\ßt)  94,  46(7. 
mtroocylol  (B  e  i  1  s  t  e  i  n)  96,  474. 
Korden skjöld,  A.,  über  die  tantalitartigen  Mineralien  in  d«r  Nähe 

▼on  Torro,  95,  119. 
Korthcote,  A.  B.,  über  die  ParathiooBäare,  94,  42. 

0. 

Oeter,  C,  Allylamin,  Zersetzungsproduct  des  Senföls,  96,  312, 
Oppenheim,  Brom  u.  Jod  ::  AIIyleQ,  94,  189. 
OrekisknoUen  (Salep),  Schleim  ders.  (Frank)  M,  194, 
Orm::  Qhlorjod  <8Uik iiottsie)  94,  42%, 
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Osann,  G.,  ober  Aotozon,  95,  55.  '^^■ 

Otto,  R.,  Wasserstoff  ::  Hippursäurc,  96,  289.  ' 

Ozon,  Natur  dess.  (Woods)  95,311;  ::  Jod-  u.  Bromsilber  (Lea)  93, 

312;  ober  den  Einfluss  des  Wassers  auf  die  chemische  Wirksamkeit 

dess.  (Schönbein)  95,  469. 
Ozon  u.  WasnerstoffsuperoKyd  ::  Cyanin  (t.  Dems.)  95,  3S5. 


Parahangruppe,  Zersetzungsprodiict  der  Harnsflure  (Baeyer)  96, 28S. 
Parabansäure ,    synthetische  Zusammensetzung  ders.  (Orabowski) 

94,  57. 
ParadaUsceiin^  intermediärer  Körper  aus  Quercetin,  oder  Alpbaquerce- 

tin  (Hlasiwetz)  94,  92. 
Paratkitmtüure,' VLhi^T  dies.  (N  o  r t  h  c  o  t  e)  94,  42. 
Parisit  Ton  Neugranada,  Analyse  dess.  (Damour  u.  Deville)  95, 

443. 
Payen,  Conservirung  des  Hohses  durch  Kupfer-  u.  Eisenvitriol,  95, 

185. 
Pearse,  J.  B.,  über  einige  Mineralien  der  Cbioritgruppe,  94,  161. 
Pebal.u.  Deville,  St.-Glaire,  über  die  Wirkung  des  Salmiaks  u. 

der  Salzsäure  auf  Quecksilber,  94^.449. 
Peligot,  Zusammensetzung  der  Gewässer,  95,  365. 
Pelouze,  Verseifung  der  Fette  durch  Schwefelalkalien,  95,  504. 
Peltzer,  H.,  Salzsäuregas  u.  Zinkamid,  96,  319. 
PenidbromnaphthaHn  (Glaser)  96,  440. 
Peniathionsäure ,    Bildung  ders.   bei   Zersetzung    des    Wassers   durch 

Schwefel  (Goren  wind  er)  94,  256. 
Perkin,   W.  IL,  über  die   künstliche  Darstellung  des  Pyridin   aas 

Naphthalin,  94,446;  über  ein  neues  Bromderivat  des  Camphers,  95, 

381. 
Permeabilität  der  Metallröhren  für  Gase  (Deville)  95,  307. 
Perawskit,  künstl.  Bildung  dess.  (Hautefeuille)  96,  .54. 
Persoz,  J.,  über   die  Umwandlung  des  Stickstoffoxyduls    in  N0|  u. 

NHi. 
Petroleum  s.  Steinöl. 

Petzholdt,  A.,  über  den  Krapp,  95,  211. 
Pfaundler  H.,  s.  Hlasiwetz. 

Pflanzenschleime,  zur  Kenntniss  ders.  (Frank)  95,  479. 
Phenylalkohol,  ein  krystallisirtes  Hydrat  dess.  (Calvert)  95,  190. 
Phenylchlorüre,  über  dies.  (SokolofO  96,  465. 
Phipson,  neue  Darstellungs weise  des  Zirkoniums,  96,  447. 
Phlondzin^  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  dass.  (Stenhouse)  94,430. 
Phhroglucin  (Mal in)  94,  58. 
nosphor^  schwarzer,  über  dlcuÄ,  (Bloi^d  lot)  96,  J^4, 
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Phosphorehlorid ,  Einwirkung  dess.  auf  organische  Säuren  (Wichcl- 

haus)  96,418. 
Phospkormagnesium,  über  dass.  (Blunt)  96,  209. 
Phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia,  Bildung  ders.  (Lesieur)  94;i27. 
Phosphorsulfochlorid  : :  Ammoniak  (Gladstone  u.  Holmes)  94, ' 32 1 . 
Phoiocyanin,  nähere  Angaben  über  dass.  (Schönbein)  95,  459. 
Photoerythririy  über  dass.  (Schön bein)  95,  464. 
Photographie  s.  Licht.  . .  : 

Phtalsäure  u.  Chloroxynaphthalinsäure,  über  die  Darstellung  ders.  im 

Grossen  (P.  u.  E.  Depoully)  96,  441. 
PhysosHgmm^  Alkaloid  der  Calabar-Bohne  (Jobst  u.  Hesse)  94,  60. 
Piccard,  J.,  eine  wesentliche  Beschleunigung  des  Filtrationsgeschäfts, 

96,336. 
Pikraminsäure  aus  Pikrinsäure  u.  Nachweisung   de»   Traubenzuckers, 

(Braun)  96,  411. 
Pikrinsäure  ::  Ohlorjod   (Stenhouse)   94,  430;   einige   Salze   ders. 

(Müller)  96,  55. 
Pimelinsäure  =■  Suberin  +  Adipinsäure  (Arppe)  95,  205. 
Pfisani,  Analyse  des  Langit,  94,  320;   über  Brochantit,   Polianit   u. 

Luxulian,  94,  504;  Kalicin,  Analyse  dess.,  94,  50o;   der   crbsenf&r- 

mlge  Limonit  v.  Ivaro,  94,  507.  s.  a.  CioSz. 
I^iatingruppe^  Trenn,  der  Metalle  derb:' untereinander  (Lea)  95,  351. 
J^iatinmeialie,  Untersuchungen  über  dies.  (Qibbs)  94,  10. 
PoHanii  (Pisani)  94,  504. 
PorpJiyr,  jüngeMl*,  vom  Mühlberge  beiSchwärtz,  über  die  Eisenoxyde 

u.  deren  Verbindung  mit  Kieselsäure  In  dems.  (Lespeyres)  94, 18. 
Poumarcde,  J.  A.,  Reduction  der  Metalle   mittelst  Zihkdäinpf,  94, 

319. 
Freu,  J.,  Lactimid  aus  Alanin,  96,  310. 

Ppic«,-D.  S.,  über  die  Wirkung  des  Lichts  auf  Schwefelblei,  mit  Be- 
zug auf  das  Conserviren  der  Gemälde,  96,  476. 
Prcpionschnfefelsäure  aus  Monosulfomilchsäure  (Schacht)  94,  46. 
Protagon,  über  dass.  (Liebreich)  96,  436. 
Pseudoharnstoff  "BniiieiVoiif^B,  über  dens.  (Gen tele)  96,  306. 
Pyocyanin  u.  Fyoxanthose,  die  Farbstoffe  des  blauen  Eiters  (Fordos) 

95,  187. 
Pyridin,  künstl.  Darstellung  dess.  aus  Naphthalin  (Perkin)   94,  446. 
Pyrmonter  Mineralquellen,  Analyse  ders.  (Fresenius)  95,  172. 
Pyrochior,  Zusammensetzung  dess.  (Hermann)  95,  116. 
Pyroehroit,  ein  neues  Mineral  (Igelström)  95,  317. 
PyroxyUn,  über  dass.  (Blondeau)  94,  317;  96,  64.      ' 


Q. 


Quarz  in  Silicaigcmengen,   quantitative   Bestimmung  u.   Lösli^^bk^vi 
dess.  in  Phospborsäure  (Müller)  95,  k%. 
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Quecksilhtr  ::  Salmiak  u,  Sakaiiiref  (Fci»^l  u.  DdYille)  91«  4B.> 

Quercimerinsätire  aus  Quercitrin  (Illasiwctz)  94.  8?.  . 

Querciirin,  Morin  u.  Madurin,  über  djea,  (UU^i  we4£>tt^lMa4t«iUr)  ! 

94,  65. 
Quitttmamen^  Schleim  ders.  (Fr^ank)  95,  4^0. 

I  R- 

Rack,  A.|  8*  Schützenber^er. 

Hamaaelsberg,  neues  N»tuanphosphat  u.  Vorkoaaien  tat»  V^UMdtn> 

verbindungeu  ia  Sodalaugea«  94 #  237;  Zusanitfiefttelziiiig  iL  spee. 

Gewicht  der   Manganerze  n.  Manganoxyde,  94,  401;    ComIÜiMdo 

detB  Topanes,  96,  7, 
Hatanhin,  über  dass.  (Rüge)  96.  14>6. 
Hatlike,  ß.,  chemische  A«%iilichkeit  vou  8cbw«fel<.u.  SeleÄv?^  Selen 

dithionig^c  Sfiure>    Selentrithionfifturc,  95,  \, 
Rcboul,  E.,  einige  n  ich  ige  ßäUigte  Verbkid  an  ^eti  aas  der  <iMl|i|i^d<t 

gemischten  Aethei,  94,  446;  ValyXen,  neuer  KohlonvaesersioC  M 

Red terib acher,  Trenmmgvon  Kalium,  i^EbidliHD  uu  Gäslam,  94t'44l 

i?^y<?f?,, gefrierender  (Müller)  95,  46.'^ 

Regemvüisefi  Züsiimniensetzung  deaa-ivoa  ¥erachi«4<tt€n  OrteiiHa.Jil^ 

hen  (Bobicrre)  95,  318. 
Reissig,  W..  Wirkung^  aes  LichtB4iuf.SilberjOilid,  90«  405. 
Keveil,  O.,  Anwendung  der  DIaljraeKur  Auffiuduu^s^ifiiger  Bttteiiii' 

ien,  94,  383. 
Rhammxunthin,  neuer  rother  FarbBtoff  aus  der  Faulbaumrindc  (Bftcli- 

ner)  96,  271, 
Rh  ein  eck,  H.,  Verliaiten,  des  AUantolnxu  Ke^umamalgaai,  96;34ii 
Rhoäanverhiniungen  a.  Öchwefalcyanmetalle. 
Rich£,  A,  n.  Berard,  F^  über  die  Toluide  u.  ihn^^^em^iipigi 

475, 
jßfdnin,    ein  Alkaloid  imSametk  von  iStcintir  commumi  (Tii8«^fi)v<94^ 

444 
Roheisen,  geschmolzenes»  über  die  Constitution  einer  sich  aü#  rd«lftB^ 

ausidtieidenden  Substanz  (Muck)  96^(38^, 
Ronaldi,  E.,  über  die  Üüchtigefi  B  estandth  eile  .de»  nana  «rikaiimbiBii 

SteinölB,  94,  420, 
Rosaniün,  gelber  Farbstoff  daraus  (Vogcl^  94, 128;  u  talpeiriger^&äiire 

(T.  Berns,)  94,  454.  ^ 

Raseokobßliferroeyunür^  salpetrig  sau  res  (Braun)  94,  182«  ^1 

RoMeokohüUoxyd^  salpetrig-salpetersaures  (v,  Dcms.)  94,  Mt]  salpetrig* 

oxalsaures  (v.  Dems.)  94,  176, 
Rübe,  C,  Magnesia  u.  Alkalien,  Bestinamung  ders,.  94, 117;  Abtchei* 

düng  des  Mangans  b et  anal )( tischen  Arbeiten,  94,  24t»;  maassaiKklir'' 

tische  Bestimmung  der  ehioiQpQhXü:«^^^  ^akr-^^^^vV^^ 
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Mubidium  u.Cäamm,  Vorkommen  dcrs,  in  pluioniaeheD  Stücaten  (Las- 
peyres  II,  Bngclbacb)  !>6,  318, 

Hnbidium,  Kalium,  Cäsium.  Trennungders.  (Redtenbaclier)t^,4i2. 

Euge,  E.,  über  das  Eatatibin,  96,  lOß;  Beiträge  zur  KenatDi&a  der 
•WiainD^^yj:^fl;)iodiingeii,  9$,  115. 

ävtit,  künstl  Bydtiiig  dess.  (Hautefeu lue)  96,  52. 

kuttflen,  ein  neuer  ICobleiiwasserstoff  (Bäuer).95|  173;  94i,  23L 

S. 

SsccharaUt  tou  KaJk,  über  dre^i.  (BoiTin  n.  Loiaeau)  94,  483;  — 

von  Blei  (v,  Dens,)  94,  488. 
Säuren^  der  der  Ameisenaäurc  homologe,  (Gen tele)  96, 310^  u.  alka- 
lische B^-sen,  Nacbweisung  ders.  durch  Cjania  (ScbDnbeln)  9i,  4i\^. 
Saint-Edme  s.  Edmc. 

Salet,  G.,  Formel  des  aüBsigcn  Cblorcyaiifi,  94,  44ä. 
Saäcin  ::  Chlorjod  (StenhoUBe)  94.  430, 
Salzsäure,  Arscnlkgehalt  dcra.  (lio  uze  au)  94,  417;  Disiociation  ders. 

(Deville)  94,  327. 
Sahsäuregai  i:  Zlnkamid  (Peltzer)  9«,  3li^. 
Salpetrige  Säure  ::  Anilin  u.  AHiliofafbuii  (Vogel)  94,  453;  i:  Roseo- 

kobalt  (Brauu)  94,  172. 
Samarxkilf  Zusiimmcnsetzuog  des«.  (Hermann)  95,  lOS; 
Sauerstoff',   Darstellung   u,  ElgenscfaafieQ    dmu,  (Bottger)   9^  309; 

elekiroljti$cb     dargeatellter    (Saint-Edme)    94.  508;    :\    Cyanin 

(Schönbeio)  9^  3^7. 
S«y  tjseff,  A.,  CyankaiiMm  ::  Monochloreasigsäureäther,  95,  hi^;  cyaii- 

saures  Kali : :  MonocbloresstgStber,  9li,  31  ti;  über  DiaEiiid»alicybaure, 

96,  357. 
Schacht,  C,,/uber  die  Monosulfornilchsäure,  94^  43. 
Scheerer,  Tb.,  die  endgültige  Entscheidung  über  die  chemische  Con> 

stitutlon  der  Kieselsäure  u«  einige  sich  daran  knüpfende  Eolgernn- 

gen,  96,  321. 
B  c  b  e  II  r  e  r  -  K  ^  0 1  u  e  r, .  Zusammensetzung  des  G  u  i  g  n  e  i'dchen  Gru  na, 

94,  4)5;  Fabrikation  der  Soda  nach   dem   Leblajkc'aehen   Verfah- 
ren, 95,  31. 
SchiestbaumwoUe ^  übßr   freiwillige  Veränderungen  der».  (Blonde au) 

94,  117;  96. 
Schiff,  H..  Wirkung  der  AldQby4e  auf  die  Amine,  ^%- 151. 
Schiff,  H.,  n.  Becl^i,  Cuproso^nii^mc^afiür  u.  CuppQoj[i^u^]t^c/t^nür^^,^^^ 

155.      "'  "      '  '    ' 

ScA/dm*ä«rtf, Zuckersäure,  Olycerinsäure  ::  PboBpiior^hlorid  (Wicbel* 

haus)  96,  418. 
Schlan  a.  Beilstein. 
Schmid,  Mouochlorbenzol  wird  dureb  wein  geistige  Kalitoiung  nicht 

an^e^rüTen,  96,  m* 
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bcbmitt»  R.»  u»  Nasse,  xur  Kf^nntniss  des  Tyro«iiis,  96,  IM,         A 
Scböiibeiri,  L\  F-,  Ozon  u.  Wai^s^erstoffsupcioxyd  ::  Cyanin,  Ü5«  SSSJ 

Cy^ain  al«  empfiiidlicbätcs  ßeageiiR  tiuf  Silureo  ü.  aJkAliscbe  BiiseaJ 

95,  44t».  I 

bciiorleminer,  C.«  Identität    von   MclLyt-  u.  Aelhylwaseei^tofl;  9lJ 

42«.  '  1 

bchröticr,  über  Magncsiumlicht,  95,  lUO;  über  das  lüditim»  9d.ilf; 

vereinbclitc  Mettiode  zur  lndhirugc\^zniiung,  BB,  447. 
Kcbützeiibcrf^er,  1%  fibcr  die  Tiijodphonylsäure,  95,  301,  über  d. 

Krüpi>farb>ttufl'e,  UO,  2ti3^  Icicbte  T)arsU'Uung  des  Wetbylgases  oder 

düs  Methylmethjlurs,  96,  480. 
bchützenberger,    P.,  u.  Rack,  über    daK  Catccbin»    den  Farlyiofl 

de»  Catcchu,  96,  266. 
Schwärze II bacli  Verhältois»  des  Albumins  zum  Casem,  96»  311. 
Schwarzer,  V.»  Beitrag  zur  qualitativen  Analyse  der   Chinasulfale, 

Srkwefei,  über  eine  Eigciiadiafi  des«,  (Montier  u.  Bietzeobacfaer) 

94,  310. 
SchwefM  \x.  Selen,  cbcudMCbe  Achidlcbkcit  der&.  (Ratbke)  95«  I. 
Scimcfchirsen^  njaassajialytihcbc  Uestininiung  dess.  (Grftger)  96.  2Öi. 
Sc/me/'eiltk'i,  Wirkung;  des  Licbts  auf  dase.  mit  Bezug  auf  das  Conser- 

vircu  der  GciuSlde  (Price)  96»  476. 
Schtve/ek^mt'  u.  Chroincyanaauiiornum  (Gen tele)  96,  305. 
Scimeftlajummümim^  Darhtcllung  dess.  (C lasen)  06,  356. 
Sc/me/'cia/mic/ttotn,  Darstellung  dess.  (v.  Denis.)  96,  351, 
Schwefektfungtittiverbindtingen,  über  ciuige  —  (Clcve)  94,  14. 
SchitefektjunküUum,  Darstellung  dess.  (Uiaacn)  96,  349. 
Sc/ove/ekffimmciuilCf   Beitrag   zur  Kcnntniss  ders.  {\\  Dems  )  96,  349, 
MStiitvt'fekt/imtrai>xershi//s(ittfi\  üarslciluug  der«,  (v,  Dcius.)  96*  35Ü. 
Sc/itec/ek't/miütm,  Uiu Stellung  desa.  (v.   Ilcnia)  96,  3r>"2- 
Sehwefilkupfcr,  Iriischeüi^lUcs,  ::  Schwcldamniönium  (Bloitam)95, 

382. 
Schlot  feisäure  ^    arscnikhaltigc .    Ucinigung  d^rs.   (v.    Dems.)  95,  Tiü, 

—  freie,  Trennung  van  Süllaten  durch  Alkohol  (CJ i rard)  95,01 
Schtveftltvassersio^lcHlmtkinngj  Notiz  darüber  (Levoir)  94»  Hl. 
Sclmefli^e  !S:iurc    u.    Chlor   ::  Cyanin   (öchönbein)   96,  404  u.  407» 

Koblüuoiyd  u,  SrilzsÜLire,  Di^sociatioii  dcrs.  (Üeville)  94,  3*^7 
fslebacitmiurCt  öxydationsproduct  der  Fette  (Arppe)  95,  lOö 
Seiäe^  über  die  Bcstandthcilc  ders.  (Cr  am  er)  96,  7(5. 
Seidßnkim  aus  Seide  (v,  Dems.)  96,  88. 
i^eleUy  Gewinnung  des»,  aus    dem  Blcikammerscblanim   der  Schwefel* 

Säurefabriken  (liottger)  94,  43!:^. 
Seien  u.  Scbwcfcl,  die  chemische  Achnlichkcit  ders.  (Rathfee)  95, 
Selenaciehioridi  Verbindung  dtrs^. tü\V ^VvWtm^ tollen  (Weber}  95«  Mi 
Seh'nvhlorid,  Vcrl/induiig  iwi  0\iWviAm  \>Kfc\i\tt^  *Ä^,  \»vji%  ^'\\> 
cUlond  (V.  l>ciOK.)95,  V47  ;  —  NuUmö\Y^>iV^^t\vV.^\^V.M.\i'Lm^>^^. 
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Selendithionige  Säure  (Rathke)  95,  1. 

Selentrithionsäure  (v.  Dems.)  95,  1. 

Serin  aus  Seide  (Gramer)  96,  93. 

Siedepunkte  der  isomeren  Aether  von  der  Formel  -G-nHju-^  (Wank- 
lyn)  94,  269. 

Silber,  Reinigung  des  angelaufenen  (Böttger)  95,  375. 

Silbergoldrhodanür  (Cleve)  94,  17. 
, ,  Silbertiirirmethode,  neue  (Vogel)  95,  315. 

Silicium,  eine  Oxydationsstufe  dess.  u.  über  das  Verhalten  des  Sili- 
ciumscalciums  u.  Siliciummagnesiums  zu  Stickstoff  (Geuther)  95, 
424. 

Siliciummagnesium  u.  Siliciumcalcium  ::  Stickstoff  u.  eine  neue  Oxy- 
dationsstufe des  Silicums  (v.  Dems.)  95,  425. 

Siliciumoxyde,  drei  (v.  Dems.)  95,  433. 

Smith,  L.,  Meteorit  aus  Chile,  95,  313;  ein  neues  Meteoreisen,  95, 
313;  Analyse  des  Chladuit,  95,  317. 

Soda,  Fabrikation  ders.  nach  dem L e b  1  a n c'schen  Verfahren  (Scheu- 
rer-Kestncr)  95,  31. 

Sokoloff,  N.,  über  die  Phenylchlorüre,  96,  465. 

Soolquellen  s.  Mineralwässer. 

Spectralanalyse,  zur  Kenntniss  des  Indiums  (Winkl er)  94, 1 ;  (Seh  rot- 
ier) 95,446;  Absorptionsspectren  von  Erbium,  Terbium  u.  Didym 
(Delafontaine)  94,  303. 

Sphen,  künstliche  Bildung  (Uautefeuille)  96,  53. 

Spiller,  J.,  Oxydation  des  Kautschuks,  94,  502. 

Städeler,  zur  Kenntniss  der  Anilinfarbstoffe,  96,  65;  krystallisirtes 
kohlensaures  Kali,  96,  256;  über  die  Gallenfarbstoffe,  96,  273. 

Stahl,  chemische  Natur  dess.  (Margueritte  u.  Cäron)  95,  295. 

Steinkohlentheeröl,  Kohlenwasserstoffe  dess.  [Xylen]  (Beil  st  ein)  96, 
215. 

Steinkohlentheeröle,  schwere,  neues  Verfahren  der  Reinigung  ders.  u. 
neuer  Kohlenwasserstoff  in  dens.  (B^champ)  96,  211. 

Steinöl,  amerikanisches,  über  die  flüchtigsten  Bestandtheile  dess.  (Ro- 
nalds) 94,  420. 

Stenhouse,  J.,  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  einige  organische  Ver- 
bindungen, 94,  428. 

Stickstoff,  neue  Methode  der  Bestimmung  dess.  in  organischen  u.  un- 
organischen Körpern  mit  Kohlenstoff  u.  Wasserstoff  (Weber)  96, 
239. 

Stickstoffoxydul,  Umwandlung  dess.  in  NO5  u.  NH3  (Persoz)  94,  382. 

Stolba,  F.,  Bedeutung  der  Kieselflusssäure  für  die  chemische  Ana- 
lyse, 94,  24;  Kupfer  im  Biere,  94,  111;  zur  Kenntniss  des  Bleis, 
94,  113;  Analyse  eines  in  den  böhmischen  Steinkohlen  vorkommen- 
den Minerals,  94,  116;  über  das  kohlensaure  Natronkali,  94,  406; 
Kur  Kenntniss  d.  Kicselfluorbaryums,  96,  22;  Bestimmung  d.  K^\k& 
als  Aetzkalk,  96,  39;  —  des  in  einem  Oem^in^e  now^äv  xs..  K\s^r 
moniükalauü  enthaltenen  Kalialauncs,  96,  4^-,  ^cYiev^xvw^  ^^"t  ^^^v 
Jovm.  t.  ]^nkU  Chemie,    XCYL  8,  %% 
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Regiiter. 


nesia  von  Kali  u,  Natron,  96,  172;  Beobacb taugten  über  ^e  KrysttUi- 
satioE  einiger  Metalle,  96,  178.  ^ 

Strecker,  A.,  eioige  Salze  des  Thalimmsuperoxyds,  M,  354,  H 

Streng,  A.,  über  daa  flu  orcbro  na  saure  Kall,  94,  13. 

Sirt/cfimrt,  Morpbiutn,  Chinin  u.  Cinchonin,  Cblorzinkvcrbmduftgen  4«ri 

(Gräfingboff)  ^9.  ^^^^  fl 

Stryrkninjodid  (Tilden)  96,  375.  V 

Stridsberg,  über  eiaige  Cbiomsesquicyanidverbindungen,  95,  3ÄÖ. 

St^lot^Py  eine  neue  Mineralspeclefi  aus  der  Reibe  der  Sehwefelkupfi 

verbinduugen  (v.  K ob  eil)  94,  491, 

uberimiä  (Arppe)  95,  204. 

mherinsäure^  Oxydationsproduct  der  Fette  (ir,  Dema.)  95,  %^. 
ulfüte,  Trennung  der».  Ton  freier  Scbwefelslure  durch  Alkobol  (QU 
rard)  95,  ti2. 


SSO. 


T. 


4 


Tantal  u,  Niobium,  Unter stichuii^cii  nber  diea.  sowie  über  Umeniom, 
ein  neues  Metall  (Hermann)  95,  65. 

Tuniaiit  von  Kimlto,  über  die  Säure  desa.  (Herroanu)  95|  7^. 

fmiuHtartige  Mineralien  in  der  Nabe  von  Torro,  über  dit«.  (Nor- 
de nskj  öl  d)  95,  119. 

Tanfalsäure,  niobigo  8äure  u.  llmensäure,  über  Sckeidnng  derseJbeo 
(Herma^nnj  95»  68;  stöcbiometrl&cbe  Zusammeasetzung  ders.  uad 
des  Tantallts  (v.  Dema.)  95,  99. 

Tephroit,  über  dens.  (^rusli)  M,  lft5. 

Terbium,  Erbium  u.  Didym.AbBorptioaBspectro^derti.  {Oelafoiltalae} 

Terbiumoxyd  (v.  Dema,)  94,  300. 

TerephiaUüure  (Beilstein)  96,  474. 

Terreil,  Analysen  einer  Bronae,  eines  sckeinbar  be arbeite teaEiaen- 
Bteins  u,  eines  Kisenerzea  aus  den  Knocbeubohlea  dei  P^ngord, 
94,  314. 

Tetrabromnaphthülin  (Glaser)  96,  439. 

ThaUitim,  über  dasi-  (WH Im)  94,  505. 

TMmumfluorür  (Bu ebner)  96,  404. 

Thülliumkyperöxyd,  einige  Salze  desa.  (Strecker)  96,  334. 

ThäUiumoxyd'Ammomak,  oxalsaures»  (v*  Dems.)  96,  334;  -Kali,  schwe- 
felsaures (v.  Dems.)  96,  334 ;  -Natron,  schwefelsaures  (v.  Dems.)  96> 
334;  aalpetersaures  (v.  Dems.)  96,  335;  scbwefelsaure»  (y.  Denn»! 
96,  334. 

TAofierde,  Beryll-,  Yttererde  u.  Elaenoxyd,  Trennung  dere.  ron  den 
Oxyden  des  Cerits  (Gibba)  94,  124;  und  Eisenoxyd,  pikrinsaurei 
(Müller)  96»  57;  u.  ThonerdekalJtverbindungen,  kieselsaure,  über 
dies.  (Hei dt)  94,  13t;  u.  VerbiuduDgen  ders.,  Gewinnung  ders. im 
Bauxit  (Merl  n.  Bell)  95,  448. 

Thorerde,  Formel  dere,  (Delaf  ontaine)  94^  197;  ^-v'  WasiumT  (Babr) 

m,  252. 


Thoriui»,  Aiomgewiclit  desa.  (Delafontaine)  94,  107. 
Thymoi,  Alkoholderivate  dess.  (Jungfleisch)  96,  364. 
ThymcMure,  Wirkung   de«  Dreifach-  Pbosphorchlorids  auf  dieselbe, 

(Naquelj  96,  366. 
Thymolyisäureäther  (Jungfleisch)  96,  364. 

Tilden,  W.  A.,  über  die  Jodide  einiger  organischen  Basen,  96,  371. 
Türiren  s.  Maassanalytische  Bestimmungen. 

ToMde  u.  ihre  Homologen,  über  dies.  (Riebe  u.  Berard)  94,  475. 
Tolmäin  u.  Azobenzol,  Verhalten  dess.  beim  Erhitzen  (Städeler)  96, 

69;  u.  Nitrobenzol,  Verb.  dess.  beim  Erhitzen  (v.  Dems.)  96,  72. 
Tohol  u.  Xcnol  (Gen tele)  96,  309. 
Topas^  über  die  Zusammensetzung  u.  die  Constitution  dess.   (Ram- 

melsberg)  96,  7. 
Traganih,  zur  Kenntniss  dess.  (Frank)  95,  480. 
Traubenzucker^  Nachweisung  dess.  u.  die  Umwandlung  der  Pikrinsäure 

in  Pikraminsäure  (Braun)  96,  411. 
Trihromacetylhamstoff  (B  a  e  y  e  r)  96,'  283. 
Trihromnaphthalin  (Glaser)  96,  439. 

Trichlorphenylsäure,  neue  Entstehungs weise  ders.  (Vogel)  94,  449. 
Trijodpheru/lsäure  (Schützenberger)  95,  501, 
TrisuJfobromisafyd  (Gericke)  95,  ;S8i. 
Trcpin  aus  Atropin  (Kraut)  96,  430. 
Tschermak,  G.,  ehem.  mineralogische  Studien  über  die  Feldspäthe, 

94,  58. 
Tuson,  R.  V.,  über  das  Ricinin,  ein  Alkaloid  aus  Ricinus  communis, 

94,444. 
Tyrosin,  zur  Kenntniss  dess  (Schmitt  u.  Nasse)  96,  189;  Reaction 

dess.  nach  Hoffmann  (Müller)  9J|,  43. 


U. 

Ulex,  G.  L.,  Verbreitung  des  Kupfers  im  Tbierreich,  95,  367;    ein 

yermeintlich  neues  Kupferminoral  aus  Chili,  96,  37. 
üniermoh-  u.  Diansäure  (y.  Kobell)  94,  433;  96,  249. 
IhUermohverbindungen^  über  dies.  (Marignac)  94,  304. 
VrMe  (Baeyer)  96,  285. 
Urin  i.  Harn. 


V. 

Taler^giyeera}  (Harnitzky  u.  Mentsehutkin)  96,  58. 

VäUryX  Darstellung  dess.  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  bal- 

driansaures  Aethyl  (Wanklyn)  94,  259. 
Fälerylen,  bromirtes  (Reboul)  96,  218. 
Valien,  neuer  Kohlenwasserstoff  (RebouY)  ^^,  W< 
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Vanadinverbindungen,  Vorkommen  dcrs.  in  Sodaiaagen  (Rammeis- 
.berg)  94,  237. 

Verbrennung,  langsame,  des  Phosphors,  über  das  dabei  stattfindende 
Verschwinden  brennbarer  mit  Sanerstofi*  gemengter  Gase  (Bous- 
singault)  94,  336. 

Vergolden  des  hochgeätzten  Zinks  (Böttgcr)  94,  440. 

Violette,  Ch.  und  Gernez,  über  die  Ursache  der  Krystallisation 
übersättigter  Salzlösnngen  u.  die  normale  Gegenwart  tou  ^a^  in 
der  Luft,  96,  60. 

Vogel,  H.,  neue  Silbertitrirmethode,  95,  315. 

Vogel,  M.,  gelber  Farbstoff  aus  Rosanilin,  94, 128;  neue  Entstehungs- 
weise der  Trichlorphenylsäure,  94,  449;  über  das   Aethylenviolett 

94,  450;  salpetrige  Säure  ::  Anilin  u.  Anilinfarben,  94,  453. 
Vohl,  H.,  Darstellung  des  schwefligsauren  Kupferoxydul- Ammoniak, 

95,  218;  Beständigkeit  des   Blattgrüns    während  der  Fäulniss   der 
Blätter,  95,  219. 

Volumeirische  Bestimmungen  s.  Maassanalytische  Bestimmungen. 
Vry,  de  u.  Alluard,  Rotationsy ermögen  des  Chinins,  95,499. 

W. 

yfärme,  über  die  bei  der  Zersetzung  der  Ameisensäure  freiwerdende 
(Berthelot)  95,  379. 

Wanklyn,  J.  A.,  Darstellung  des  Valcryls  aus  baldriansaurem  Aethyl 
u.  Natrium,  94,  259;  Natur  der  zusammengesetzten  Aether,  94,  263; 
Kaliumsulfhydrat  ::  Essigäther,  94,  267;  Siedepunkte  isomerer  Ae- 
ther von  der  Formel  ■€-nH2n-G2 ,  94,  269. 

Wanklyn  u.  Erlenraeyer,  Hexylverbindungen,  94,  469.      ^ 

Warin g ton,  R.,  Ferridcyankalium,  ::  Eisenoxydsalzen  u.  Löslichkeit 
der  Magnesia  in  Alkalisalzcn,  94,501. 

Warmlufiofen  (Müller)  95,  49. 

Warren,  C  M.,  Beschreibung  und  Abbildung  eines  Apparates  zur 
organischen  Elemenlaranalyse,  94,  257. 

Wasium  wahrscheinlich  identisch  mit  Thorerde  (Bahr)  96,  252. 

Wasser  der  Seine  und  des  Canal  de  TOurcq,  Zusammensetzung  ders. 
(Peligot)  95,  365. 

Wassermöriel^  s.  Mörtel. 

Wasserstoffsuperoxyd  u,  Ozon  ::  Cyanin  (Schönbein)  95,  385. 

Weber,  R.,  Verbindungen  des  Selenacichlorids  mit  Chlormetallen, 
95,  145. 

Weingahrung  s.  Gährung. 

Weinsäure,  inactive,  Umwandlung  in  Traubensäure  (Dessaignes) 
94,  380. 

Werigo,  A.,  Nitrobenzol  ::  Natriumamalgam,  96,  319. 

Wesel sky,  Ph.,  Gewinnung  von  Indium  aus  der  Freiberger  Zink- 
Wende,  94,  443. 


Register.  «17 

^Wheeler,  G.  C,  unorgan.  Bestandtheile  des  bayerischen  Hopfens, 
94,  385;  neue  Methode,  den  Stickstoff  In  organischen  u.  unorgani- 
schen Körpern  zugleich  mit  Kohlenstoff  u.  Wasserstoff  zu  bestimmen, 
96,  %^9, 

"Wichelhaus,  Phosphorchlorid  ::  organischen  Säuren,  96,  418. 

^illm,  E.,  über  das  Thallium,  94,  505. 

Winkler,  Gl.,  zur  Kenntniss  des  Indiums,  94,  1;  Trennung  des  Di- 
dym  u.  Lanthan,  95,  410;  Indiumlösungen  ::  unterschwefligsaurem 
Natron,  95,  414;  neues  Verfahren  zur  volumetrischen  Bestimmung 
des  Eisens,  95,  417. 

Wismuth^  basische  Chlorverbindungen  dess.  (Rüge)  96,133;  Krystal- 
lisation  dess.  (Stolba)  96,  183. 

Wismuthoxyd^  Verbindung  dess.  mit  Salpetersäure  (Rüge)  96,  117; 
Verbindungen  dess.  mit  Schwefelsäure  (v.  Dems.)  96,  138. 

Wöhlerit,  Aeschynit  u.  Euxenit,  über  die  Zusammensetzung  ders.  und 
über  Zirkonerdc  (Hermann)  95,  123. 

Wolfram^  Einfluss  dess.  auf  Gusseisen  (Guen)  95,  314. 

Wblframsäure,  fluorwolfram-  und  kieselwolframsaure  Verbindungen, 
(Marignac)  94,  356. 

Woods,  Th.,  über  die  Natur  des  Ozons,  95,  309. 

X. 

Xanthingehali  der  Leber  (Almen)  96,  98;  eine  Fehlerquelle  bei  der 
Titrirung  des  Harns  nach  der  Liebig 'sehen  Meth.  (Dürr)  96,188. 
Äanthokohallverhindungen,  zur  Kenntniss  ders.  (Braun)  94,  169. 
Xenol  \x,  Toluol,  über  dies.  (Gen tele)  96,  309. 
J5//«?n-Schwefel8äurc  (Beil stein)  96,  216. 
Äylochlörinsäure,  über  dies.  (Fordos)  94,  478. 
Äylol,  über  dass.  (Beil  st  ein)  96,  472. 
JCylohchrvefelsäure  (v.  Dems.)  96,  473. 


Yttererde,  Beryll-,  Thonerde  u.  Eisenoxyd,  Trennung  ders.  von   den 

Oxyden  des  Cerits  (Gibbs)  94,  124. 
Yttermetalle  u.  Cermetalle,  über  die  Kohleverbindungen  ders.  (De- 

lafontaine)  94,  304. 
Yttroilmenit,  Zusammensetzung  dess.  (Hermann)  95,  112. 
Ytirotantalii,  Zusammensetzung  dess.  (v.  Dems.)  95,  114. 


Ziegelerz  aus  Bolivien  (v.  Bibra)  96,  203. 

Zinaiin,  ein  neuer  Körper  aus  BosanUxti  (NofjfeY^  %l^^  >i^^. 
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ZlaiD,  N^  Sdutan  ::  AfobMsid«  $%.  Sli. 

Zmk,  AufXiadiuig  dets.  (Bios am)  M^  503;  Toliimetaiaclie  Bestimmuig 
deat.  in  Enea  (Galletti)  §4,  318;  HocUttaea  data,  und  das  Ver- 
golden der  bochgeiiaten  Stellen  (Bdttger)  94,  440;  Krjaiallisatioii 
deM.  (Stolba)  96»  18St 

Zimk  iLBld,  Beatinmwmg  dcra.  ala  fichwefehnatalle  (Claas en) 96, 257. 

Zmkamid  n.  Salaaftoregaa  (Peltaer)  99»  319. 

ZkMlemUt  OewlnniiDg  des  Indiama  ans  Freiberger  —  (Weselsky) 
94.443. 

Zhm,  KrysUlUaaiion  deaa.  (Stolba)  99,  181. 

Ziim  vu  Blei,  zur  volametr.  Bestunnrang  ders.  (Graeger)  99.  330. 

ZifUHMCgd,  Beduction  deas.  dorcb  Cyankaliom  (Bio x am)  95,  503. 

Zirlumerde^  Bemerkungen  Ober  dies.  (Hermann)  9(1,  133. 

Zhrkomtm,  Darstellung  dess.  (Pbipson)  99,  447. 

Zuckersäwre,  Schleim-  u.  Glycerinsiure,  Einwirkung  desPbosphorchlo- 
rids  anf  dies.  (Wiche Ib aus)  99.  418. 

Zwenger,  C.  u.  Himmelmann,  H.,  Ober  Eriduon,  Arbutin  and 
Chinasfture«  94,  100. 


r/f^ 
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